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1. Dans un Mémoire publié récemment ") j'ai traité la théorie com- 
plète de l’association, non seulement pour des gaz et des vapeurs, mais 
encore pour des liquides. 

Si nous supposons que cette association ne consiste que dans la com- 
binaison de deux molécules simples pour former une molécule double, 
nous avons la formule générale 


JE 


5 


g? FL ES dou TEE A b 
DADET 5 a » œ 
pee 7e le (&) 
où € est une constante et 
— À} 2k. 
ea) lt ol 


lè | 


Aïnsi la quantité 72 est la variation de la chaleur spécifique, pour 
un volume constant et infiniment grand, lorsque 1 mol. gr. de molé- 
cules doubles se transforme en 2 mol. gr. de molécules simples; et A4 
est le changement de volume des molécules dans cette transformation. 
La quantité g, — —(e,), + 2(e), représente l’absorption de chaleur 
qui s'effectue dans cette transformation à 7— 0, et dans le premier 
membre 8 est le degré de dissociation des molécules doubles. 
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Dans ce travail j'ai démontré entre autres que les écarts bien connus 
entre les constantes critiques fournies par l'expérience et celles déduites 
de l'équation d'état de van per WaaLs, sous sa forme ordinaire, peu- 
vent être expliqués par l’hypothèse d’une association, qui serait notable 
même au point critique. 

Cette opinion fut déjà exprimée, si je ne me trompe, par VAN DER 
Waazs lui même, il y a quelques années (1906) !) et elle fut développée 
par VAN Riu dans sa thèse de doctorat (1908); mais dans le travail en 
question J'ai prouvé que l'accord quantitatif ne peut être obtenu que 
si Ad n'est pas nul. Cette quantité Ab joue done un rôle important dans 
ma théorie, que j'ai exposée en 1902 déjà, à l’occasion d’un travail de 
feu le Prof. BakHuis Ro0ZEBO0M ?). 

Mais quelque importantes que soient ces questions, ce n’est pas de 
celles-là que je désire m'occuper en ce moment. Qu'il me soit permis 
de rappeler ce que j'ai dit à la p. 259 de mon mémoire dans les 4rc4. 
Teyler (p. 25 des tirés à part), savoir que, si A n’est pas nul, les iso- 
thermes présentent des particularités ,,très remarquables” dans le voisi- 
nage de v = à (voir pl. 1, fig. 1). 

Ces particularités consistent en ceci, que les isothermes, après être 
montées jusqu à des pressions relativement élevées dans le voisinage de 
v— bd, s’'infléchissent de nouveau dans le domaine des pressions basses 
(même négatives), pour se relever abruptement une seconde fois jusqu'aux 
pressions les plus élevées. Nous verrons notamment que, si p.ex. Ab est 
négatif, le degré de dissociation 3 des molécules doubles s’accroït rapi- 
dement de 0 à 1 entre v —4, et v — 26, —0, + 8 A\b,envertudela 
relation (x). Il en résulte que la pression décroît et qu’elle ne remonte 
que lorsque { est devenu sensiblement égal à 1. 

Il est clair que cette circonstance peut faire apparaître une nouvelle 
phase, et qu'outre l’équilibre entre la phase vapeur et la phase liquide, 
comme dans la théorie ordinaire de van DER Waars, 1l peut se pré- 


*) Dans une conférence faite à la séance de l’Académie Royale d'Amster- 
dam, en janvier 1906; malheureusement cette conférence ne fut jamais publiée, 
de sorte que je n'ai eu connaissance que de l’évènement et du sujet de la 
conférence (voir aussi la dissertation de M. le Dr. vax Ru, sur ,Schijnas- 
sociatie etc.”, p. 3, Amsterdam 1908). 

*) Equilibres dans le système acétaldéhyde et paraldéhyde etc.; ces Archives, 
(2), 8, 97, 1903. Voir aussi vax DER Waars: Quelques remarques sur l’allure 
de la transformation moléculaire; ibidem, p. 104. 
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senter dans des circonstances particulières un équilibre entre la phase 
vapeur et la troisième phase, ou la phase liquide et la nouvelle. 

Cette phase, dont le volume moléculaire est, pour AŸ positif, un 
peu plus petit que celui de la phase liquide, et un peu plus grand pour 
Ab négatif, ne peut être autre chose qu’une phase solide (amorphe ou 
cristalline), qui se distingue de la phase liquide par ceci, que le degré 

) s 1 > 5 
de dissociation des molécules doubles (voir $ 3) est voisin de 0, de sorte 
que les molécules sont pour la plupart à l’état de wo/écules doubles ; par 
contre, dans l’état liquide, ce degré de dissociation peut être compris 
entre les valeurs 1 et 0 environ, suivant que nous avons affaire à des 

» I 
liquides dits normaux ou fortement associés. 

Il va de soi que tout ceci n'exclut pas la formation de molécules 
triples ou multiples, mais pour la simplicité je ne développerai la 
théorie, dans les pages suivantes, que pour des molécules doubles par- 
tellement dissociées. Dans les cas où 1l y aurait des molécules mul- 
tiples les phénomènes ne seraient pas changés au point de yue quali- 
tatif. 


2. Avant de passer à la discussion complète de la formule (x) ci- 
dessus, je vais rappeler brièvement sa déduction, et aussi mettre en 
lumière l’influence de la pression et de la température sur l'équilibre ?). 

Dans la condition d'équilibre. 


— bi + Qi = 0, (1) 
N na ? . . 
OÙ y, — =. Us —= —. représentent les potentiels thermodynamiques 
| 2 


moléculaires respectivement pour les molécules doubles et les molécules 
simples, nous devons remplacer #, et , par leurs valeurs bien connues. 


Or 


ù 
lb = C — ce COQ — RAT En, .log En, ] + RT log c, 
1 
û 
Ua = Co — SR [Q — RAT En, .log Zn,] + RT loge, 
2 
où les fonctions de température C, et C, sont données par 


) Voir Arch. Teyler, 1.c. 
1* 
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Co = — À, T (log T— 1) + [(e)o — so] 
en même temps que 


n, Î 


—=|pdo — pr, Q—=—— = —. 
| f Zn, d Zn, 


La substitution dans (1) donne donc: 


. d0/ ane 
(—0-+2a)—|-5: 25, | + AT (ge +2 hge)=t, 
il 


0 —OQ— RTEn,.lo9>n;. 
Si 2 est le degré de dissociation des molécules doubles, nous avons: 


10 0007 CON, 


— —— RE, à 20 
08 dr, db dr, dB D + _ 

parce que %, = 1 — BB, », — 28; de sorte que nous pouvons écrire: 

: c ee 

(— OC, + 20,) — = + ET — (> 

ou bien, comme 

; | —8 26 

= Cs —= : 
D Ce ou 
ceci 
d0’ 
) See 

nr, à 

0 g (74 

Dj? RT 

20” 
Nous avons donc à déterminer la valeur de % De 
7 (1 EE 8) BR LE 4 La 
f v — b v°? 

résulte : 


1 
Joe = (1 + 8) RAT log (v — b) + = ) ) 


(2 


de sorte que pour Q° (2, = 1 + G) nous trouvons: 


*) Dans cette intégration la quantité @ doit notamment être maintenue 
constante, parce qu'un équilibre éventuel entre les composants n’a pas d’in- 
AAC 
‘on, dm, 


fluence sur la détermination des valeurs de pour les deux com- 
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l+ 8 
d’où (a est indépendant de B, voir plus loin): 


(i in B) AT É db a db dv 


= en on lee os Mens 
o—0b VB dB/ v8 76 


Q'= (1 + 6) RAT log do 


à 1 
Ty 


26 “ 


v — b un 
ET à 


; d ; Gr e ; 
Mais en vertu de l’équation d'état tous les termes en de disparaissent ; 


il vient donc : 


0” KT a 
= RT log — rs — RT— (5 ++) A6, b 
dB GE p _ PP P nn v2 (4) 
à x db SE 
si nous représentons 18 — — b, + 26, par A6. Pour à nous pouvons 


notamment écrire : 


bb (—6)+6,.28— 0, +B(—b +2b)—=6, + BA. 


Pour a on peut écrire: 
a=(1— B}'a, +2(1—8)28.a, + 4B?a. 


Mais dans le cas de simple association on a évidemment 4, = !}, a,, 


dj = }) 4, de sorte que 


a =(l—/6")a +2(—8)68.4 + Ba =, 


ce qui est indépendant de 6. 
La relation (a) peut donc être mise sous la forme: 


posants. Dans le calcul des potentiels thermodynamiques des composants diffé- 
rents d’un mélange quelconque, nous n'avons notamment pas à tenir compte 
du fait qu'un équilibre pourrait se produire plus tard. Donc, nous calculons 
ici w, et w, indépendamment l’un de l’autre, et pour l'équilibre nous intro- 
duisons simplement la condition additionnelle — y, + 2, —0. Nous avons 


donc à nous figurer l'intégration /odo pour un rapport £ tout à fait arbitraire, 


et cette quantité £ ne devient le degré de dissociation relatif à l'équilibre 
qu'après l'introduction de la condition 4, = 24, (voir aussi Arch, Teyler, p.4), 
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Log — Le —_ 20, À RTlog RT—RT L( De 5) E 
— RT — Cr + A A o] EL 
v“ 


ou bien, après substitution des valeurs de C; et C, : 


22 
2 


bg y | Po TD (ki +28) —(— (a) + Ah) 
+ T e (8, )o + 2(82)0) + AT log R + RTlog T— RT— RMog4— 


— 1 log (y | —) ( L - &) A6 |: LL 


Posant maintenant: 


= ue = 2(s, 
ss _. Ki Gr L log R — 1 — log 4 = loge 
U t 
— À 2k ; é 
1 —=y ÿ — (4h + 2) — 40 
il vient : 


log: = uge+r ot to T—Ug(p + <) nn 


ou finalement 


do BÉRe/D 
8? Me le un 
ïl Er Bi. p + ae ? (2) 


ce qui est l'équation la plus générale pour la dissociation binaire dans 
un état quelconque d’agrégation. Le terme en Ab disparaît à l’état ga- 
(4 

—- = L ne) de sorte que sa —= rs 
RT v — B Ù — D Ù 

vers 0. Mais pour des liquides (et des solides) il n’est pas du tout per- 
mis de négliger ce terme (ainsi qu'on l’a presque toujours fait jusqu'ici). 
Car se serait un bien grand hasard si l’on avait Ab— — 6, + 20, —0. 
C’est précisément le terme en A qui exerce une très grande influence 


zeux, parce qu'alors — 


sur la valeur de &, ct il est une des causes principales de apparition 
de l’état solide, 
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ne (22 
Pour des gaz parfaits p + —; peut être remplacé par y et (2) se trans- 
v 


forme en la formule bien connue de G18Bs pour la dissociation binaire 
des gaz, p. ex. de W?0* en 2N0?: 


Pour la suite de la discussion de l’équation (2), je renvoie à mon 
travail original dans les 4rck. T'eyler; je désire cependant faire les re- 
marques générales suivantes. 

Si nous faisons varier la pression à température constante, le second 
membre de (2) tend vers o pour p = 0 (v — +), à cause du dénomi- 
nateur p, done B tend vers 1. Ainsi donc à l’état de gaz parfait la sub- 
stance est entièrement constituée par des molécules simples. 

Mais aux hautes pressions la substance peut se comporter de deux 
façons différentes, suivant que A4 est positif ou négatif. Pour A6 positif, 
e. à d. lorsque le volume de deux molécules simples est plus grand que 
celui d’une molécule double, le second membre de (2) s'approche évi- 
demment de 0 lorsque y tend vers &. Car alors ce second membre de- 


Cons , 
M 0. La valeur de B tend alors vers 0, c. à d. qu'il y a 
association complète pourpy = &. Par contre, si Ab est négatif, de sorte 
que le volume des molécules doubles est le plus grand, la valeur limite est 
e+o 


we] 


— , et alors £ revient vers l, après avoir passé par une valeur 


minima à une certaine pression (c. à d. qu’il y a eu un maximum d’asso- 


en . : dB 
ciation). J'ai demontré dans les Arch. Teyler (p.9) que dans ce cas —- 
dp 


change de signe lorsque » est devenu = 2 (4, — b,) — 4, — Ab (dans 
ce cas notamment Av s’annulle, d’après la formule (8) de la p. 8 loc. cit). 
Pour ce qui regarde l'influence de la fempérature à pression constante, 
il est aisé de voir que pour 7'= œ aussi bien que pour p — 0 la disso- 
ciation est complète (8 — 1), parce que y + 1 est toujours positif. 
Mais à des températures plus basses la substance se conduira de nou- 


veau de façon différente, suivant que 4, + (2 == ni) Ab (v tend alors 


vers à, de sorte que l’on peut remplacer a/v? par a/b*) est positif ou 
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négatif. Si cette quantité est positive | Ab peut alors être + ou — (4, 
est toujours positif)], le second membre de (2) tend vers 0 à 7 = 0, 


donc Baussi tend vers 0 (association complète). Mais si 9, +- (o —+ ) Ab 


est négatif (ce qui n’est possible que si Ab est négatif), B rede- 
vient — 1 pour 7'= 0, de sorte qu’on passe alors par une valeur mi- 
nima de la dissociation (maximum d’association). A la p. 16 de mon 


: 60 1? d 
travail dans les Arch. Teyler J'ai montré que — change de signe lorsque 
U o7T! Le] Le) 


(voir aussi p. 15 loc: cit) 9 —= 4 + y RTE C + ES Jan 0e 


valeur de 7’ pour ce minimum dépendra de la pression. 
Comme pour 8 —= 0 b— 4, + BA tend vers à, , tandis que pour 
B—= 1 la valeur limite de à sera 24,, nous pouvons dire aussi que pour 


5 ( =; —) Ab positif 5 tend vers 0 à 7’— 0, tandis que pour 
1 


Gp 2e ( = D) Ab négatif 8 tend vers 1 à 7— 0. 


Pour tout ceci on n’a qu’à examiner les figg. 1 à 4 des pp. 6 et 13 
loc. cit. 


3. Examinons maintenant l’allure d’une isotherme dans le diagramme 
pv, à une température pas trop élevée, et cela d'abord pour le cas où 
Ab est négatif. Alors, comme nous l’avons vu ci-dessus, la valeur de 8 
tend vers l pour p = , ce. à d. que à tend vers 24, , le volume des 
molécules simples. Ce volume est donc plus petit que 4. Ü 

Cette allure est représentée (schématiquement) dans la fig. 1, pl. LE. 
Outre le maximum ordinaire en Z et le minimum en # de l’isotherme 
idéale, conformément à léquation d'état primitive de van per WaaLs, 
on voit apparaître maintenant un autre maximum en /) et un minimum 
en ©. À À comme phase vapeur correspond la phase coexistante solide 
4. À P' comme phase solide correspond la phase coexistante liquide 
P" [voir aussi le diagramme p 7 de la fig. 4 (D), où la ligne SZ rebrousse 
chemin par suite du fait que Ab est négatif, ce qui implique que A» 
est aussi négatif pour la transition solide-liquide (2”?”). La quantité Av 
est notamment approximativement égale à (8—£,) Ab, où B:;4. est tou- 
jours => fBsu.]. La pression de coexistence pour P”P” sera toujours beau- 
coup plus grande que celle pour 4°4”, lorsque la température est notable- 
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ment plus basse que celle du triple-point S (voir fig. 4). Pour des va- 
leurs de 7’ qui ne sont pas trop basses, nous pouvons avoir aussi une 
coexistence métastable gaz-liquide @Q” (voir figg. 1 et 4). Si la tempé- 
rature est très basse (comme dans le calcul suivant), 8 ne s’approchera 
de 1 que pour des valeurs excessivement élevées de v. tandis que pour 
toutes les valeurs de » comprises entre 4 et /) la valeur de B est prati- 
quement — 0 (association complète), ainsi qu’on le verra par le calcul 
suivant. La valeur minima de 8, qui fut mentionnée au $ 2, est alors 
située dans le voisinage immédiat de 0. Ce n’est qu'entre les points D 
et Z que B croît rapidement de ? —(+)0 à B—(+)1, et cela par 
suite de la décroissance rapide de v — (+) b, à v = (+) 24,. De aux 
pressions les plus élevées B reste alors dans le voisinage immédiat de 
1, et devient exactement — 1 pour p =  (v — 2b,). Il va de soi que 
pour des valeurs plus élevées de 7 les valeurs de 8 pour Pet P”s’ap- 
procheront plus ou moins l’une de l’autre. 

A la température du triple-point S les trois transitions 44°, QQ" 
(métastable) et PP" coïncideront. Il n’y a qu’une pression de coexis- 
tence (système de trois phases). 

Aux températures supérieures à celles de $ (voir figg. 2 et 4 (ID), 
la coexistence QQ”, qui était d'abord métastable, est devenue stable, 
tandis que 44° est devenu métastable, tout comme PP" (pour ces der- 
nières transitions la température ne doit évidemment pas être trop 
élevée). Maintenant il n’y a qu’une coexistence de phase liquide avec 
une phase vapeur. 

A des températures élevées le minimum en C et le maximum en 
se rapprocheront l’un de lPautre, et ils finiront pour coïncider en un 
point d'inflexion horizontal C,/ (voir figg. 3 et 4 (IIL)). À partir de 
ce moment nous avons évidemment l’isotherme primitiye de VAN DER 
Waazs avec la simple coexistence gaz-liquide. 

Enfin, à une température plus élevée encore (la température critique 
en À), les derniers maximum (/) et minimum (#) coïncideront. 

Le lecteur comprendra aisément comment tout ceci se modifie lors- 
que A est positif, et qu’ alors la ligne SZ va vers la droite de la fig. 4. 
Nous y reviendrons plus tard; pour le moment nous dirons (voir fig. 1) 
que » — ?b, est à la droite de v — 4, , et par conséquent la phase solide 
n'est pas à la droite mais à la gauche de la phase liquide. Ce ne sont 
pas € et D), mais Ÿ et Æ qui pourront se confondre en un point 
d’inflexion horizontal. 
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4. Après cette digression nous allons revenir à la forme de l’iso- 
therme dans la fig. 1, et nous allons effectuer un calcul bien simple 
pour prouver nos assertions. À cet effet nous allons commencer par 
modifier quelque peu les équations principales. 

Si nous posons 


al, RT 
- CAS OCT (æ) 


nous pouvons mettre l'équation (2) sous la forme: 


5 _ 407 ei mena 
Cr o) 
ce. à d 
Ê£ DURE 
Il g2? =} ÿ € : (3) 
où 
Cot 
HO NT) 
ani = ; 
Au lieu de 
ATORT_ a 
D ù — b v? 
nous pouvons écrire évidemment : 
TI a 


et la valeur de v peut être déduite de: 


ob += + Fan, 
ou bien, comme 4 — à, + 8 Ab, de 
LEE) 
= — (8) ah. (5) 


Si donc nous prenons diverses valeurs de © pour des valeurs données 
de à,7,4,,— AbetÜ(T), nous pouvons calculer pour chacun de ces 
systèmes de valeurs les valeurs correspondantes de B, v et p. 

S1 nous admettons: 
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— 9 (gr.cal.); go — 3200 (gr.cal.); bi —1; 2, —'h; a—2700, 


de sorte que 


— Ab—=—(—û, - 20) = ‘}, 


et [pour 2 = 2 (gr. cal.)] 


3/2 
9 #2 
;: RSR 1 — (1600) DA 11, = 64000 X 1 — 2000; 


2 


si pour /'nous prenons 9° (absolus), donnant : 


36 at, mn); = 506: 


les équations (3), (4) et (5) deviennent: 


& 1609 4600 
CUT 


JNr 0 
D Re 
SU rs 2700 
15 (8— nee 


Pour © — æ nous obtenons évidemment : 
Or Cr) ere: 


Pour 9 — 185 nous trouvons: 


DE Ê rm rt © CL en Log" D (6) 
— —_ 76,077 + 80,343 — 2,267 — 1,999, 
parce que: 
6 
Log ! LCR 0,43429 — 1,130 — 77,207 = — 76,077, 


de sorte que: 


ÉMRR ve eut + 
Rem D 7 _ 


Ainsi done entre 9 = et ® — 155 £ est pratiquement — 1. 


« 
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Nous trouvons donc pour v: 


| 1 2 
== — = — FF 0 92 — 0 D 
Fi > (1 200 153) Die. ne 
alors que 
2700 2100 
3 = 6660 210000, SUIS 
D Tuer ne 


Le a 
R étant exprimé en gr. cal. (À — ?) dans l’équation d'état, pv et — 
à . 
aussi sont exprimés en unités calorifiques, de sorte que si v, b ete. sont 
2 : 2 ARE 
donnés en em”. (par mol. gr.), les valeurs de pv et — s’obtiennent en ergs 
D 


( 


en multiphant par 41,74 X 10%. Alors p et _ sont exprimés en dynes 
par em?. Comme 1 atm.— 1,01325 X 10° dynes par cm°., nous trou- 


u : ee 7 
vons y et en atmosphères en multipliant les valeurs trouvées par 
ne 


1,74 
Sn  — 41,20 
101: é 
La pression trouvée, qui dans la fig. 1 sera voisine du point #, s'élève 
done à 3800 X 41,20 = — 156600 atm.; on voit par là combien 


est énorme la distance des points Ÿ et Z à des températures aussi basses. 

(à des températures plus élevées le terme —76,08 dans l’expression de 

B et le facteur 36 dans l’expression de » deviendront bien plus grands). 
De la même façon que ci-dessus nous calculons pour 


D — 180: 
log" ee — 26076 78173 202060 
RU On 
1 — 6° 
| 1,640 
= 1—: (0,640 LENS 
D 150 
2700 
— 0480 — — 6480 —5760 720: 
p j 0,469 48 576 fl 
= Ne 
Dog 0 À 76 017 78,820 50e A 


—]28 
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2 
= 0,0000831 ; 8—0,00575 
Il 1,0058 
v = ] —- 2) — ] EF 0,0001—1,0001 
nl , (0,058 _ 2270 
2700 
p —= 6120 — ——— — 6120 — 2700 = 3420. 
on  LU00 
D 160 
log" Lee — — 76,077 + 69,486 — 2,204 — — 8,795 
1 — 8? 
B—=0 
o = 1 + 320 — 1,003 
2700 
n = Ë — —— — 5760 — 2680 — 3080. 
p »760 1,006 b7 ) 
® = 100 
ETAT: ] 
3 — . = — —= 05 
VUE TT 1,005 
2700 
— D —= _ — — 12610 — 930. 
p = 3600 1,010 3600 
D— #50: : 
DL ==; Il CR | 
== x à RETT eo 
2700 
UN S — =— =— À ; = — E 
p = 1800 1.020 1800 — 2650 350 
DEMO: 
Jù 
— () =—— — —= 
B sg — "1 À 20 1,05 
2700 
— ÿ — == # 2/1} = — € 5 
p 60 1,103 360 450 2090 
g=1 
L : 
B —= 5 DS 711 en 5 —= 155 
, 24004 ’ 
GEO 
5 = (|) 5 AE pe = 
2700 
= OS —— — — 19 —= — 
p ù 36 3, 45 70 
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DOI 
3 = 0 Re 51 
o— G — — —— 
dot 0,02 4 
2700 
a = 
p ),36 2GUI 0,36 — 1,04 0,68. 
o = 0,001: 
3 = 0; 0 
P ; — || + n FU 01 
— 0,086 — 2700 pis One 
PT 081000 2. OP 
OMIS 
= — 76,077 L0 ETAPE 
g2 
EL —0,00838 ; B—0,0911 
L=,5: 
DD AC SOU Nr SG TUE 
DÉIDE 


BG — ] 5 VII 


; p—=0. 

Pour ce qui regarde l'allure des valeurs de 5, nous voyons clairement 
par ce calcul, qu'entre les points # (p = &) et Z (p = — 4130) de la 
fig. 1 8 est pratiquement — 1 (8 — 0,983 en Z). Cela tient à ce qu'entre 


2 


DIR et D = 185 log. Ë 


g? a dans (6°) une valeur positive relati- 
2 


vement élevée (pour © — 185 cette valeur est 2); en effet, la valeur de 
0,4343 ® est alors => — 76,08 (ceci est la valeur pour 7'= 9), de 


22 


sorte que: a une valeur élevée, et que 8° est voisin de 1 (pour 


Fr? 
D — 185 pu — 0,995). 

Mais entre Z et D), c. à d. entre en — 185 et ® — 170, B change très 
rapidement de valeur. Alors 0,4343 Q devient notamment <7 —76,08, 


passe d’une valeur positive à une valeur é- 


8? 
de sorte que /og1° IE 
gative relativement grande (pour © = 170 elle est déja —4,5 environ); 
B passe donc rapidement de 1 à 0. Au point /) nous avons f — 0,027, 
tandis que pour ® — 170 8 — 0,006. Pour ® = 180, aux ?/, à peu 
près de la distance entre Z' et D, nous avons la valeur intermédiaire 0,64. 

Ainsi donc tout le changement de G s’effectue pratiquement entre les 


QC 
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points Z'et 1). Passé D $ reste pratiquement — 0, jusqu'à ce que vers 
D— 1077, à une valeur énorme de w (v — 0,55 X 107) la valeur 
de B s'élève graduellement de 0 à 1. Dans l’équation (6“) le terme 
—loÿ"® commence alors à s'approcher du terme —76,08 en valeur 
absolue , et il le depasse pour des valeurs de D 710%, Pour D — 10-78 
est déjà — 0,09, tandis que pour ® = 0 (v = «) B sera devenu — 1. 
Cette transition s'opère donc (pour 7'— 9) au delà des limites du dia- 
gramme (fig. 1). 

Ce qui vient d’être dit donne une idée claire de l’allure des valeurs 
de B, et nous voyons en même temps par là, que dans la transformation 
solide-liquide (2?) la valeur de Bi, est pratiquement — 1, et que 
Bsu est pratiquement — 0. Car le point ?” est situé entre Æ et D) et le 
point ?” au-delà de 2). 

Les valeurs correspondantes de p ont été indiquées partout dans la 
figure, et celles de » résultent du calcul ci-dessus. 


5. Comme suite à la discussion précédente, je donnerai les calculs 
des divers maxima et minima de la fig. 1, c. à d. des points B, C, 
D et E. 

De l'équation d'état 

_(+B)RT. a 


D—b vw 


il est aisé de conclure que, pour 7’ constant (rappelons-nous que à — 4, 


+BAb):" 


dp msi 1 6) 11 ( EN 08 RT dB 24 
du — (o—#)? _ b—+Ù do v°? 
ce qui avec 


INA) 
v—b mn 


donne 


dp_ 2a (1+£)RT v—b dB 
TE NENCeTe [1 er a 


Mais de l'équation (2) pour 8, mise sous la forme: 


) Voir aussi Arch. Teyler, lc. pp. 26—27. 


16 J. J. VAN LAAR. 


(1 + 8) Ab 
er 
1—6? Rl 1418 : 
Re. ; RTN 
Co + = a été remplacé par (ED d’où p a été éliminé, on déduit 
D 
par différentiation Re (T = Cte), après quelques réductions 
(voir pp. 36—37 loc. cit.): 
Ent ‘hi TL (SOS 
1 +8 | + 1 B(—5$5) (1—0)" 
à : : dp ; AUTE 
En substituant dans l'expression de trouvée plus haut, 1l vient : 
do 
dp £a (l1+B)2T 1 


0 GE 1:60 DL 


Cette expression se transforme dans l'expression ordinaire pour 8 = 0 
s dp a 2RT 
etB— ]. [ui est vrai que pour 8 — 1 nous obtenons P= PER 
do (v—b) 
mais, comme &, v et à se rapportent à des quantités bimoléculaires, 
a = 4a', v = 20, b — 20", ou les quantités affectées d’accents se rap- 


portent à des nantes olécnla es simples. [l vient ainsi, comme il 


d 24 Val | 


convient, — = 


dv (vb) 
Examinons d’abord les points D et Z (fig. 1). Là v —4 est petit, done 
est grand. Remarquons que la quantité ©, que nous venons d'introduire, 
est la même que notre grandeur © de tantôt. Dans (3) ete. nous avons en 


BE pie mana) 
ET (— A6) = ®, de sorte que ee; — 


Or en Z ® — 185 et en D ®— 170 (voir $ 4); nous pouvons donc 
écrire !}, 8 (1—8) D? au lieu de 1 +"), B (1—B) (1—0), — du moins 


si la valeur de B ou de 18 n’est pas trop petite. Or, nous allons voir 


effet posé 


que tel n’est pas le cas. 
Ainsi donc aux points Ÿ et on a approximativement: 


2a _(1+B)RT : 1 PA 

D (o 7 b)? if, EU ne GA +8» (— Ab)” 
nn en 
DRE) 
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Mais en D (voir fig. 1) v est voisin de b,, tandis qu’en Z le volume 
ÿ est voisin de 24,; donc, si nous posons l—8—= 1et1+6G—1l 
pour D, où B est voisin de 0, et 5 — 1, 1 + 8 — 2 pour Z, où B 
est voisin de 1, il vient approximativement (2 — 2): 


Bn=——; 1—Br= 


œ a 


Fa 


Donepour = 9% e— 27100, —1,26, —/), Ab), nous 
trouvons : 


15 2 9 
— = —0,027; 1—8Br— = 
BD 3700 VERT te: BE 50 ED Er 
1 
= 600 — 0,0017. 


Ainsi donc en Ÿ nous avons négligé tantôt 1 vis à vis de 0,0133 X 
.170? = 400 et en Æ nous avons négligé 1 vis à vis de 0,00083 X 
.185°*— 28,5 environ; les valeurs précédentes de B et 1 — 8x peuvent 
donc être considérées comme des approximations valables. 

Il est maintenant aisé de calculer les pressions aux points / et Æ, au 


( +8)(— Ab) 


moyen de l’équation d'état. Avec — ® celle-ci devient 


v — b 
(voir équations (4) et (6)): 
fi a 2700 
= — — —= 36 D — 
P Ab (o) mn) () 2 
D’où nous tirons : 

pg = 6700 — 10530 = — 3830, 
puisqu’en vertu de (6*) d = 186 et v — 0,506 correspond à Br — 
EE 
ral 600 


Et puisque © — 173 et vn — 0,99 correspond à B#n — 0,027: 
pp = 6280 — 2750 — 3480. 


Quant aux points B et C, à B— 0 pour 7 = 9, ainsi que nous 
avons vu plus haut. En ces points on a donc simplement : 
ARCHIVES NÉERLANDAISES, SÉRIE IT, TOME XV. 2 
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Ra RÈTS 
 — (o— 0 
c. à d. avec b— D, — L': 
p° 
{o —1} = 300, 
ce qui donne v, — 298 et vc — 1,063. 
Donc de 
_ 18 _ 2700 
Poe v—] v? 


nous déduisons : 
0,0606 — 0,0304 — 0,0302 
pc = 280 — 2400 = — 2120. 


ë 
| 


Résumant ce qui vient d’être dit, nous pouvons rendre compte de la 
manière suivante des différents maxima et minima. Dans l'expression 


RT RT , 
D= es — — “le terme — croît plus rapidement que — (sensible- 
Feb v? o 


ment — 0) entre les points 4 et B, par suite de la diminution de w, de 
sorte que p augmente. Entre P et C, par contre, l'augmentation de = 
v 


prédomine, de sorte que p décroît. Mais au-delà de C, lorsque v se rap- 
u 


A LUN 
proche de 4, le terme croit de nouveau plus rapidement que = 
v 


; 7 . 9 
(sensiblement constant — 7) et l’isotherme monte très rapidement. 
jp. 2 
1 


Elle continuerait ainsi jusqu à p = % (d’après la théorie originale), mais 
par suile du changenient rapide de la valeur de M de 0 à l'entre Det E, 


par lequel » décroît de 1 à ‘/,, la valeur de ; croît rapidement de — 52 
1 


_ 


1? nt . 
— ne change que très peu. En #, où cet accrois- 


(42 o 
——, tandis que 
40, ?? Gr = 
â a 
sement de f a cessé, c’est de nouveau le terme — y qui l'emporte (= 
D v 


est maintenant sensiblement constant — 46, =) de sorte que p peut aug- 


menter indéfiniment. 

Ainsi donc, si l’on tient compte de l’éfat d'association B des molé- 
cules, combiné avec la variation de volume Ab qui accompagne la disso- 
ciation d’une molécule double en deux molécules simples, non seule- 
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ment l’état liquide, mais aussi l’é/at solide (cristallisé ou non) est com- 
pris dans l'équation d’état de vax per WaaLs. 


6. Nous avons donc trouvé ($ 4) pour la dissociation des molécules 
doubles d’une substance quelconque l'équation 


3 — | 
| h, ps 


si nous admettons y — */,. Car y — = (— #, + 24,); or pour nne 
molécule triatomique #, est environ égal à 6 (gr. cal.) et pour la molé- 
cule double hexa-atomique #, est environ égal à9; on a donc y — 
= |, (— 9 + 12) = ‘,. Mais dans d’autres cas l'exposant y pourra 
évidenment avoir une autre valeur. Dans tous les cas, pour pouvoir 
effectuer quelques calculs numériques, nous avons le droit de nous figu- 
rer une substance #déale, dont les grandeurs caractéristiques sont don- 
nées par des valeurs arbitraires, mais possibles. 

C'est ainsi que nous avons imaginé une substance pour laquelle 
(voir 4): 


Por. cale eme) 0200 (er cale — "| 
1 


000 US 2 AGE op) — 1), |? 
de sorte que l'équation (3) devenait (2 — % gr. cal.) 
A2 3 1, 
1 c Et ; 
NE 3a 
= B? Û É (o) (3 ) 


S1 nous supposons que & et » sont des constantes, les données cri- 
l ; 
tiques de cette substance sont déterminées par 


S 4 L& 
DIET = TT 9 nn 
A mono 


en admettant notamment qu’au point critique la dissociation des molé- 
cules doubles est avancée au point, que pratiquement nous pouvons 
supposer que toutes les molécules sont devenues simples ). Puisque « 
et , comme toutes les grandeurs ci-dessus, se rapportent à des quantités 
moléculaires doubles, nous devons écrire 227, puisque pour £ — 1 le 
facteur 1 + B, dans (1 + G) RAT, devient égal à 2. 


Nous trouvons donc, avec 2 — 2 (gr. cal.) et à — 24, = !},: 


’) S'il en était autrement, les données critiques seraient déterminées par 
les équations (15), (16) et (17) que j’ai déduites dans les Arch. Teyler, (2), 
t. 11, 3e partie, pp. 235—331, 1909. 

2% 
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11 ES ER = EAU 


ou 
Te = 400 (absolu); pe = 400. 


Mais, ainsi que nous l’avons vu au 4, pr et‘), sont exprimés main- 
tenant en mesure calorique, puisque 2 est exprimé en gr. cal. Et pour 
exprimer ces quantités en ergs, donc p et ‘/,: en dynes par cm”, les va- 
leurs trouvées de pet “},: doivent encore être multipliées par 41,74 X 10°, 
ou par +1,20 si p et ‘/,: sont exprimés en atmosphères. 

Comme une pression critique de 400 X 41,2 = 16480 atm. est bien 
trop élevée pour une substance ordinaire, nous pouvons obtenir des 
valeurs plus convenables pour la pression, sans rien changer à nos cal- 
culs précédents ou suivants, en rendant p. ex. toutes les valeurs de la 
pression 100 fois plus petites, et toutes les valeurs du volume 100 fois 
plus grandes, de façon à conserver à l’énergie ses valeurs ‘). 


ie 9 
Pour la basse température 7 — 9 (absolu), qui fait 4 — 1600 ($ 4), 
l'équation (3”) se transforme en (comparer (6) et (6")) 
1600 
BAL SONT one 
SE ONCE 
ou 
22 
log = Ë 35 —— 76,077 + 0,4343 Q — log ° 9. (a) 
NS) 
OC) TN RRT a be 
Alors la valeur de p — PU M | D— no devient : 
2700 
p= 569 — "+, @) 
( 5) (— Ab 
et pour v = 0 + (v — b) = (6, + BAb) + ER 7 1% trouve 
CRUE NP) 
Il 
o—=1— 1, (8— 5), (c) 
Ne , Del 
ce qui, pour des valeurs de { voisines de 1, devient v — EU o et pour 
des valeurs de £ voisines de 0 devient v — 1 + = 
*) La valeur de « deviendra alors — 270000, car les valeurs de 4)», 


étant des pressions, deviendront 100 fois plus petites. 
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J’ai calculé ainsi les valeurs suivantes de 8, v et p pour 7 = 9. 
Afin d’avoir un aperçu plus net de l'allure de ces valeurs, j'ai intercalé 
encore quelques valeurs de ©. 

Remarquons que pour toutes les valeurs de 7’, si Abestrégatif, c.àd. 
® positif, B atteint un wiximum pour D = 1. La grandeur de cette 
valeu; minima dépend évidemment de la température. Ainsi Bin 
— 1,5. 10% ou pratiquement — 0 à 7 = 9 (pour v—ù — 0,p— , 
B est toujours — 1, lorsque Aÿ est négatif, et pour v= &©,p = 0, 8 
est également — 1. 

Si ® — 1, on a évidemment v — 1‘), en vertu de (c). En général v 
sera déterminé par v = bd, — Aù pour ® = 1 (voir aussi p. 7). 


7. Il va de soi que pour le calcul précis de B, v et p on a fait inter- 
venir plus de chiffres caractéristiques qu'il n’en à été indiqué ici. Les 
valeurs de B et v ont été réduites le plus souvent à deux chiffres, tandis 
que celles de p ont été données avec ? ou 3; ainsi, entre D — 187 et 
D — 0,25 les valeurs de p ont été arrondies en dizaines d’unités. 

Pour ce qui regarde les différents maxima et minima, p. ex. pour 
T' = 9, nous remarquons encore une fois que dans l'équation 


PES TN ’ 
A 7 pen ETAT Vert 


a (2 


dans laquelle un décroissement de @ est toujours accompagné d’un ac- 
croissement de v ‘), la pression y décroît d'abord rapidement de œ à 


?) Car de v — b, — (—Ab) (e — —£) il résulte: 


ne ‘ 


— — ae Ce Ab) 


Par différentiation logarithmique nous déduisons de Ce = /| 


e° rh 
CAGE 
= s): 


dv 
de sorte que nous trouvons pour — —: 


d®' 


“ME 118  e(1—p) 1? 
RH can [+ D ee 


une expression qui est toujours positive, 


2 


& 


1+8R Te 
pt Ab) loy 1—p* | 

co oo 
300 51,134 
187 | 2,864 
186 2,432 
185 | 15999 
183 1,137 
182 0,705 
181 0 273 
180 — 0,160 
179) — (D'DOIL 
178 — 1,023 
177 — 1,455 
170 | — 2,318 
173 — 3,182 
170 | — 4478 
100 — 94,648 
50 —D6,061 
10 —12,154 

8 = 506 

D | nt 605 

1 

0,5 

0,25 

0,1 

0,01 

0,0025 | 

0,0017 

0,0010 | 

10—" 

10m 

(0e 

10 

fOme 2 

0 
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=). 
R° | 
Tes E Pi D 
( 1 0,50 oo 
1 
A 51 FRA É 
5,42.10 ao 0,503 +36 
731 = _. 0,506 |—3830 
270 | _ 0,506 |—3840) 
99,8 0,995 0,508 |-—3810 | 
13,7 0,97 0,52 — 3230 
5,07 0,91 0,55 —9440 
Dei 0,81 0,60 —960 
0,692 0,64 0,68 720 
0,256 0,45 0,78 41980 
0,0948 | 0,29 0,86 42730 
0,0351 0,18 0,91 +3130 
0,00481 0,069 0,97 + 3420 
0,000658 | ! 0,026 0,99 |+ 3470 
0,0000333 | | 0,0058 1,000 43420 
20510 1 ATAUD 1.005 +930 
869. tu un 1.01 |—850 
1,85.107 | 420 10 7 1,05 —2090 
34240 2] 1774107 | 1,06 —92100 
248.10" | 498. ie Mt —9050 
228.107 151108 (min) |—1160 
2,76.107 160 (Unes 2,0 —660 
43110—"| 20810—* 3,0 —990 
9,95.10—"| 304. me 6,0 ri 
8,45.10—"% 919.10—°* 51 —0,68 
8.364101 "RS 0m 200 +-0,022 
À 94 1001 1202 10m 300 +-0,030 
8,38.10 —”* 289.10 —*7 500 +-0,025 
888410 7) 091510. 0,50.10° | 36.10—° 
0,00838 0,091 0,55.10"* | 36.10 ** 
0,0838 0,28 0.64.107° | 36.107": 
0,838 0,68 0841080 MS6210mme 
8,38 0,92 096.107 | 36 10m 
(C2) 1 ( 0 


— 3840, lorsque © décroît de œ à 186. Comme notamment » reste à 


peu près constant et égal à |}, (pratiquement f reste = 1), “|: change à 


peine, de sorte que toute la variation de y est pratiquement causée par 


la diminution de ®, c. à d. par accroissement de la petite valeur de 
v— D [par conséquent de l'accroissement (faible) de v]. Mais, dans le 


SUR L'ÉTAT SOLIDE. 23 


voisinage du minimum #, 3 commencera à changer rapidement, et dé- 
croîtra de L à zéro environ dans le voisinage du maximum Ÿ, de sorte 
que la valeur de » croîtra tout aussi rapidement de ‘}, à 1, et “|: dé- 
croîtra de 10800 à 2700. Par suite de cette diminution rapide de “>, 
tandis que ® varie peu (de 186 à 173 pour 7'= 9), p croîtra rapide- 
ment entre Z et D (voir la planche 1). Entre D et C nous retrouvons 
les mêmes circonstances qu'entre y — & et Le point Z: & et v ne chan- 
gent presque pas (resp. — Ü et 1), de sorte que le changement de “/;: est 
encore une fois très faible et p ne décroîtra que par suite de les diminu- 
tion de ® (de 173 à 8); c. à d. par l'augmentation de la petite valeur de 
v—b, résultant de la (petite) augmentation de v. Nous savons qu’entre 
C et B l’augmentation de v—4 est moindre que la diminution de “}, 
par suite de l’accroissement considérable de v, de sorte que p s'élève ; 
mais passé 2 la diminution subséquente de v—b, c. à d. de v prédomine, 
RT 


puisqu’alors “|: peut être négligé par rapport à —. 
v 


Remarquons qu'à la page 17 nous avons trouvé qu’au minimum # 


@] 


= ce qui correspond à une valeur de © un peu plus 


600" 
grande que 186. Au point Ÿ nous avons trouvé {3 = 0,0267, ce qui 
correspond à une valeur de © un peu plus grande seulement que 173. 
Comme aux points C et B les valeurs de v sont respectivement 1,063 
et 298; les valeurs correspondantes de © sont respectivement l’une un 
peu plus petite que 8, l’autre un peu plus grande que 0,0017. 


8. Nous rencontrons ici une question importante. Vers quelles valeurs 
limites ces maxima et minima convergeront-ils, lorsque 7’ tend vers 0? 
Bien qu'il soit possible, notamment, qu’à des températures excessive- 
ment basses des facteurs entrent jeu dont il n’est pas tenu compte dans 
les équations, il me semble toutefois qu'il n’est pas sans importance 
d'examiner ce que ces équations fournissent dans le cas où 7'— 0. 
Dans l'équation (3), savoir: 
62 x: Th 5 — 8 


1 — 6? (o) ; 


B s'approche rapidement de 1 pour des valeurs de 9 > =. par suite 


de l’augmentation rapide du facteur exponentiel; par contre, pour des 
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I : NP 
valeurs de à j> Pour lesquelles lexposant devient négatif, 5 tend 


rapidement vers (0. 
La variation rapide de 5 de 1 à 0, entre Z’et 2), qui détermine le 
minimum en / et le maximum en ), s'effectue donc pour des valeurs 
re 1 
de © voisines de ni 
1 1600 


Pour 7 — 9 nous avons TE Vo 178, et nous avons effective- 


ment trouvé Or = 186 et Dn— 173. Comme en vertu de (x) (p. 10): 


o nes (p + “Ju?) (— A6) — 40 
Jus NT : 


nous aurons évidemment Er = Ÿn = æ pour 7 = 0, et cette valeur sera 


; oz Il 
déterminée par ® — ,, de sorte que nous avons: 
(T= 0) pr = Se — 5: (8) 


Cars 10; l’'exposant D — = a la valeur + œ (8 = 1) pour 


(D + lu) (— AÏ) > qo, et pour id. 44 la valeur — w (8 = 0): Ce 
n’est que pour (p + “/,:) (— A) = y, que B peut avoir une valeur com- 


: : : LL 
prise entre L et 0 (la portion Z2), puisqu’alors l’exposant © — à prend 


: ss : 0 
la forme indéterminée 5 


Aïnsi dans notre exemple, où 4, = 3200, — Ab = '},, a = 2100, 
nous trouverons en Z, où v — 24, — /}, : 


(T = 0) pe = 6400 — 10800 — — 4400, 
eten D où 0 — 0, 1: 
(T = 0) pp —= 6400 — 2700 — 3700. 


Telles sont done les valeurs limites vers lesquelles tendent les pres- 
sions en Z et D, lorsque 7’ s’approche de 0. Pour 7°= 9 ces valeurs 
sont —3840 et + 3470. 
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Le fait que l’une des valeurs est #égative, l'autre posilive, de sorte 
qu'une pression de coexistence positive est possible, est déterminé par 
ceci, que p peut s’annuller quelque part entre Ÿ et #, en d’autres termes 


(74 


. 4 
que 4 est compris De E (—Ab}et et) Dans notre exemple 


2 b, 
il en est ainsi, puisque 3200 5400 et => 1350. 


SES re (— Ab), ce qui serait <Z 1350 dans notre cas, py aussi est 
Ï 


négatif, et alors la coexistence liquide-solide ne serait possible que sous 
une pression négative; en d’autres termes, dans ce cas il n’apparaîtrait 
pas d'état solide. 


Mais si 4 > — Ab), c. à d. => 5400 dans notre cas, pg et pp 


mal 
(6,)° 
sont tous les deux posi/ifs, et alors l’état solide est possible à des pres- 
sions relativement élevées (aussi au triple-point). 

Dans ce qui précède nous avons admis tacitement que AŸ est #éyatif, 
donc — A positif. Si, au contraire, A est positif, un cas que nous 


: ; ep 
traiterons séparément dans la suite, le facteur — dans le second terme 


= 
de (3) se transforme en ca , en vertu de (2) et (x) (nous posons alors 


? 


notamment ®), et alors B croît de 0 à 1 sans passer par 


2 
_ A — 
un minimum, lorsque # croît de 4, à œ. 

Mais il est possible que dans ce cas B croisse déja si rapidement 
entre D, et 24,, qu'ici encore on trouve un maximum en À, à un en- 
droit convenable, et un minimum en #. Ainsi qu'il résulte de (3) ou 
(34), cela ne sera évidemment le cas, que si la température s’élève au- 
dessus d’une certaine valeur (dans le voisinage de la température du 
triple-point), tout comme pour Ab négatif la température devait des- 
cendre au-dessous d’une certaine valeur, pour qu’il en fût ainsi (voir 
aussi la fig. 4 de la pl. I, où la ligne 847 doit maintenant se diriger 
vers la droite). 

Mais, ainsi que je l’ai dit, ces relations — surtout pour ce qui regarde 
la situation du triple-point et l’allure de la ligne SW — seront examinées 
de plus près dans la suite, aussi bien pour AŸ positif que pour A4 
négatif. 

Voyons maintenant quelles sont les valeurs limites du minimum en 
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Cet du maximum en B, lorsque 7’ tend vers 0. Comme au-delà de D 


Le L ru } NE 
la variation de & (de 1 à 0) a pris fin, pour /'= 0, on peut tirer _ 
v 
RT & ! dp  2a VA 
de p—=—-———, ce qui donne — — . Cette expres- 
1 bb, DER q do v° (o—6, je P 
sion s’annulle, si 
(o — b,)? JET 
Tran 
de sorte que pour 7—0\il'faut ou bien v—",;‘ou bien yo 
: 3 - ; > OUR 
En substituant dans l'équation de » la valeur (v — 4)? = - mil 
7 
vient : 
24. pe ad 
Don Sr re 
ce qui, pour A—\0tu/rIconduitr 
3 (2 
A0) p=— (9) 
1 


Dans notre exemple cela est —2700. (Pour 7’ = 9 nous avons trouvé 


1+8 


—2100). La valeur de d — - (— Ab) est ainsi = æ. (Pour T— 


Ai) 
— 9 nous avoins dc —S$, de sorte que Oc croît rapidement à mesure 
que Z'tend vers 0). 

Si 0 — © , p est évidemment nul. Donc © aussi est nul !). 


(v — b,)° RT 


*) Si à basse température 8 — 0 en C et en B, 5 Vo donne ap- 


TD a 
Den | 2 : Vh = 7%" 


Nos valeurs donnent donc, pour 1 —9, vo—= 1 nn 7e 300 — 1:06 etu,, — 300. 
D) 
Pour @ nous trouvons: 


a 1 


Ainsi, à T—9, pour notre substance 9, = "/, 252 — 17,9, ?D = g90 10017. 


proximativement : 


Et pour p nous pouvons écrire: 


4aT a dr Te 102 
= EE DD nn 


(22 (22 (2 


ce qui donne, à T—9, p; — 290 — 2400 — — 2110; py — 0,08. 


Toutes ces valeurs s'accordent bien avec celles trouvées dans le tableau. 
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Graphiquement l’isotherme 7 — 0 est représentée par la droite ##Z, 
e. à d. l'axe vertical v — 24, (B — 1), la courbe 72 le long de laquelle 
B varie de 1 à 0, la droite DC, c. à d. l’axe vertical v — b, (8 — 0), et 
enfin la droite horizontale CZ, qui n’atteint l’axe horizontal y — 0 que 
pour v = &. 

La direction de la courbe ZD est fournie par l'équation générale (7) 
de la page 16, où l’on doit poser  — & (voir plus haut) (v — à reste 
égal à 0 à travers toute la variation de 8 de 1 à 0; done v — 4). On 
obtient ainsi: 


dp _ a (TE) RT. l 
dv (@— 5) 7,8(1— 8) 0? 


ou bien, comme (v — 4}29? = (1 + 8)? (— A b)?: 


dp  ?a 2RT 
do 0  B(1—/8?)(— Ab} 


Le long de ÆD nous avons donc, pour 7'— 0: 


ee) lé 24 : éd sl 24 
dv EH (0) | do DD 


Et comme (voir ci-dessus) 


NS Porn (26,)° bat 


la courbe {9 doit monter en Z plus rapidement que la droite de jonc- 
tion Z/) et moins rapidement en 2. 

Puisqu’en vertu de l'équation ($) les pressions limites px et pp tendent 
vers des valeurs f#/es, lorsque 7'tend vers 0, la pression de coexistence 
solide-liquide, qui doit dans tous les cas être comprise entre px et pp 
doit avoir aussi une valeur finie pour 7 = 0, de sorte que dans la fig. 
4 de la planche T la ligne $47 ne peut en aucune façon s'élever à l'infini, 
ainsi qu'on la parfois admis autrefois: mais elle devra aboutir, pour 
T — 0, à une valeur bien déterminée (positive ou négative) de la 
pression. 
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Quelque basse que soit la température, si A est végatif, par éléva- 
tion de la pression on pourra toujours atteindre l’état liquide en passant 
par l’état sohide. De même pour A4 positif (SM se dirige alors vers la 
droite), si la température est supérieure à celle du triple-point, on arrive 
à l’état solide en passant par l’état liquide. 

Mais nous examinerons cela tantôt plus en détail. Pour le moment 
nous ferons encore quelques remarques. 


(2 Ë . 
Comme pour 7 — y — = — —; eu tout point compris entre # 
— De 


et / (voir ci-dessus), la pression de coexistence solide-liquide (»,) est 
évidemment donnée par 


Il Î ; Go a 
= l 
Po D — Vs es ni) fi 
Us 


e lo a 
T— = —_—_—————— 1 
(7 0) Po A) v, ü ( 0) 


d’où 


Dans cette expression v, est le volume de la phase solide (— 4,) et 
v, celui de la phase liquide (= 24,), et v, — v, — — Ab Avec leswa- 
leurs que nous avons admises nous avons donc p,—=6400 —5400—1000, 
c. à d. une pression positive. 

L’allure de 8 le long de la courbe 2Æ peut être déduite de 


v—b —06, — B(— Ab), 
d’où 


(T=0) B=-— (11) 


ce qui passe de 1 (pour v = 26,) à 0 (pour v == b,). 
La valeur de »,, qui sur l'isotherme idéale 79) correspond à la pres- 


: : ? o CRETE 
sion de coexistence p,, est donnée par p = NT d’où 
—— v 
Doin coute hr SUP 0 ARRET 
—Aÿ 0 —Ab v° 


donc 
D MAC 0. 


Pour ce qui est de la direction de la ligne pT (SM) pour 7 — 0, elle 
peut être déduite de l'équation bien connue: 
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dp AË 
AT ETAT 
Où AË = Big. — Bso.. Or, comme en général 


2} 92 a sy 
B=[( —8) (0 + 28 ()o] + [A — 8) 4h HRBRIT— + pe, 
. ou en d’autres termes (puisque — (,), + ? (e,)) = go et #, +24, =7R): 


B= (a) + Bg0] + ( + BR) T—— ne pv, 
nous avons (l’indice 2 se rapportant à la phase liquide) 
AB (8, — 6) (qe + PRE — EE) Hp 0) 
Dans cette expression v, — v, — AV; nous avons donc en général: 
AB—(B, — B) (go + 721) +(p ne) AT. (12) 


Nous verrons plus loin ($ 15) que dans le voisinage de 7'— 0 cette 
expression de AZ est de l’ordre 


T(a +6 log T), (13) 

dp __AËE AEË » 
de sorte que dans l'expression AT = TAŸ le rapport 7 est de l ordre 
æ + B log T; et comme A7 reste fini, l’expression 2 est du même 


l 
ordre, c. à d. que pour 7’ = 0 = — +, puisque AV sera négatif 
0 
pour 7 — 0, lorsque A4 est négatif. La ligne S17 rencontre donc l’axe 
vertical 7'= 0 en un point où la pression est 2e, et en ce point elle 
est tangente à cet axe. 


Il résulte de (10) que p, n’est positif que si 4 >> & (— Ab). Si % 
v; Va 
est précisément égal à cette valeur, p, — 0; et si 4, est inférieur à cette 


valeur, p, serait négatif. Dans notre exemple la valeur timite en question 
est 2700. 
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Il va de soi que dans tout ceci AŸ doit toujours être négatif. Car au- 
trement la ligne S47 ne se dirigerait pas vers la gauche, mais vers la 
droite, et la coexistence solide-liquide ne s’observerait pas à des tem- 
pératures inférieures à celle du triple-point, mais à des températures 
supérieures. 


9. À propos des considérations précédentes on a parfois demandé 
pourquoi la nouvelle phase, dont l’existence — par suite de la nouvelle 
inflexion des isothermes dans le voisinage de v = 4, dans le cas d’usso- 
coation el si Ab diffère de zéro — est indéniable, doit être une phase 
solide. Ne pourrait-elle pas être une seconde phase liquide, de sorte qu'il 
y aurait un ,,phi longitudinal”? auquel correspondrait une miscibilité 
imparfaite de deux hquides? 

À ceci nous répondrons qu’un véritable pli longitudinal n’est possible 
que dans le cas d’un mélange de deux substances différentes, qui ne 
sont pas en équilibre interne Pune avec l’autre, comme p. ex. le phénol 
et l’eau. Alors 1l peut exister toute une série de températures pour les- 
quelles 1l peut y avoir ,,équilibre de trois phases” (liquide I, liquide IT, 
vapeur). Car si nous représentons ces trois phases par 4, B, C, nous 
avons (te, ja = (tu )o = je; (Uo)a —=(Ur)o = (42)c pour l’équilibredes 
trois phases, c. à d. quatre relations indépendantes entre les 5 quantités 
p, T, au, æ, 3 de sorte que pour oute valeur de T arbitrairement 
choisie la pression p (tension de vapeur) aussi bien que les trois concen- 
trations æ#,, æ, et æ, sont complètement déterminées. Nous savons 
qu'alors le domaine des températures, où 1l peut y avoir équilibre detrois 
phases, s’étend depuis les températures les plus basses jusqu” à la tem- 
pérature critique de mélange parfait, où les deux phases deviennent 


identiques. 

Dans notre cas les circonstances sont différentes. Par suite de l’équi- 
libre interne entre les deux espèces de molécules (simples ét complexes), 
nous n'avons pas affaire à deux substances dans le sens de la théorie des 
phases, mais à we substance seulement, dont l’état moléculaire interne 
est complètement déterminé par suite de l’équilibre d'association. Lei 
l'équilibre de trois phases n’est possible qu’ à une seule température (le 
triple-point), — tout à fait comme dans le schéma ordinaire d’une sub- 
stance simple (voir fig. 4 de la pl. [). Ici l'équilibre de trois phases est 
déterminé par les relations (4,)4 = (4)o = (4, ) entre les potentiels 


4 


moléculaires de la 1° composante (c. à d. des molécules complexes) ; 
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mais en même temps on à dans chacune des phases &, — y, , la con- 
dition d'équilibre entre les deux espèces de molécules. Il résulte évidem- 
ment de là que pour la seconde composante la condition (42, )}4 = (43) 
— (4, ). est également remplie. Il y a done ici 5 relations indépendantes 
(notamment les deux relations (42, k = (1, )o = (42, )e et les trois relations 
(2h. Cr — (2) et (ui) —\(#,))"entre les buquantités 
P T, Ba; Bo et Be, de sorte qu'il ne reste rien d’indéterminé dans 
l'équilibre des trois. phases, et que les trois degrés de dissociation B,, 
Bo et Be, de même que la pression (de saturation) et la température sont 
parfaitement connus. 

Le phénomène que nous avons étudié répond donc tout à fait au 
trèple-point pour une substance séxple à une température wrique el 
déterminée, et n’a rien de commun avec apparition d’un pli longitu- 
dinal pour un mélange binaire, où l’équilibre de trois phases est pos- 
sible pour toute une série de températures. Il n’est donc pas question 
d’une véritable miscibilité imparfaite. Pour un mélange binaire la con- 
centration + peut être modifiée à volonté; pour une substance simple en 
état d'équilibre interne il n’est pas possible de modifier 5 comme on 
veut. Dans un mélange binaire ordinaire la séparation en deux couches 
(résultant de variations des valeurs de + ou 7) produit deux phases, 
différant par la composition etc. de la phase homogène primitive; pour 
une substance simple, en état d'équilibre interne, il se forme tout sim- 
plement une nouvelle phase à côté de la phase primitive, notamment 
une phase solide à côté de la phase liquide, et cela uniquement par 
variation de la température (ou de la pression). Et ces deux phases ne 
peuvent coexister qu'au point de transition, et non avec une série de 
concentrations + de la phase homogène primitive, comme dans le cas 
de la miscibilité imparfaite ordinaire. Dès que la température (ou la 
pression) diffère un peu de ce qu'elle est au point de transition, une 
des deux phases disparaît immédiatement. 

Je crois donc avoir réfuté suffisamment l’objection du ,,pli longitu- 
dinal”, que quelques-uns ont soulevé. 

Il existerait donc une nouvelle (troisième) phase pour une substance 
simple, et cette phase serait certainement celle que nous connaissons 
pour presque toutes les substances simples : la phase solide. Au-dessous 
de la température du triple-point cette phase peut être en équilibre soit 
avec la vapeur, soit avec le liquide (à des pressions élevées si AD est 
négatif); ce n’est qu’au triple point qu'elle peut coexister avec les deux. 
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Mais pourquoi cette nouvelle phase possède-t-elle les propriétés de 
l’état solide” ? 

On doit d’abord se demander : pourquoi la seconde phase, qui d’après 
l'équation d'état ordinaire de van per WaaLs peut coexister avec la 
phase gazeuse, possède-t-elle les propriétés de l’état ,,iquide”? Parce que 
sa densité est beaucoup plus grande. Et de là découlent toutes les pro- 
priétés que nous observons dans l’état liquide. Ces propriétés ne peu- 
vent pas être déduites directement de l'équation d'état elle-même : le 
fait du plus grand frottement interne p. ex. résulte uniquement de la 
moindre distance entre les molécules ; 1l ne saurait être déduit de l’equa- 
tion d'état, qui reste très simple. De même le frottement interne des 
gaz ne peut être déduit que de considérations cinétiques, et cela d’une 
manière très compliquée; il ne se déduit pas de la relation très simples 
DOM 

Et maintenant répondons à la première question. La troisième phase 
est solide, parce que la formation des édifices moléculaires plus complexes 


de @Q 
NO 


cojoc 
CID 


molécules simples molécules quadruples 
(liquide). (solide). 


fait décroître la wobilité des molécules au point, que les molécules ne 
peuvent plus glisser les unes sur les autres, ou le long des autres, comme 
dans l’état liquide; elles sont nécessairement fixées dans leurs positions. 
Le fait de cette moindre mobilité est tout à fait indépendant de la valeur 
de A, qui le plus souvent est très faible. Nous avons notamment affaire 
à ce seul fait que, tandis que /e volume total reste à peu près le même, 
l’espace intramoléculaire v — à est presque le même pour les petites 
molécules simples comme pour les molécules complexes, beaucoup plus 
grandes; de sorte que le rapport entre le diamètre d’une molécule eom- 
plexe et la dimension linéaire de l’espace environnant est beaucoup plus 
grand que le même rapport pour les molécules simples. Il suffit de jeter 
un coup d'oeil sur la représentation schématique ci-dessus pour s'en con- 
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vaincre. Dans la figure de gauche l'étendue relative des intervalles entre 
les molécules est relativement grande par rapport au diamètre de cel- 
les-ci; dans la figure de droite elle est relativement petite. En d’autres 
termes : les molécules complexes de la figure de droite ne peuvent plus 
glisser les unes entre les autres: la molécule est trop grande par rap- 
port aux intervalles, pour que cela soit possible; elle sera liée à un 
centre d'équilibre déterminé, autour duquel elle ne peut se mouvoir 
que suivant des trajectoires fermées; par contre, dans la figure de 
gauche, la mobilité est parfaitement assurée ‘). 

La transition de l’état liquide à l’état solide est donc la conséquence 
de ceci: que l’état solide est caractérisé par une abondante formation de 
molécules complexes ; 11 se peut que non seulement deux molécules sim- 
ples se réunissent en une molécule double, mais que dix, ou même 
cent forment une seule molécule multiple, confirmément à l’hypothèse 
de ,,molécules cristallines”” complexes. 

Un petit nombre de molécules simples pourraient parfaitement former 
en certains cas une molécule multiple, sans que pour cela la phase 
formée soit nécessairement solide. Car pour tous les liquides dits associés 
on admet l'existence d’un nombre plus ou moins grand de molécules 
doubles, ou tout au plus triples. 

Dans la théorie qui vient d’être exposée nous nous sommes bornés 
à considérer la formation de molécules doubles, dans le but de ne pas 


) Comme pour les liquides et les solides sous pression ordinaire, p peut être 
. . î . qe ’ . ’ . , 
négligé vis à vis de “ *, l'équation d'état fournit pour v —b l'expression 


F= Es) Fe de sorte que 4— nt prend la forme #2 X (L + 8). 
v œ 


a] v? 


Or, dans la plupart des cas v, (liquide) différera peu de v, (solide), de sorte 
que le rapport 4 sera presque proportionnel à 1 + £; et pour des molécules 
multiples à 1+H(n—1)£8. Ainsi, si à l’état liquide 8, — 1 et à l’état solide 
B, —=0, nous avons: 


de sorte que pour l’état solide le rapport des intervalles intramoléculaires au 
volume total, un rapport qui jusqu'à un certain point peut servir de mesure 
à la mobilité, sera environ » fois plus petit que le rapport correspondant dans 
l'état liquide. 

C’est d’ailleurs un fait bien connu que la viscosité augmente fortement par 
association. Voir e. a. BiNGnam, Viscosität und Fluidität, Zeitschr. f. physik. 
Chem., 66, 245. s 
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trop compliquer la question ; mais nous avons déjà remarqué antérieure- 
ment ($ 5), que la théorie n’est pas du tout modifiée au point de vue 
qualitatif, si Pon part de complexes de molécules multiples. Je me pro- 
pose d’ailleurs d’y revenir plus tard. 

Pour ce qui regarde le ombre de molécules simples qui contribuent 
à la formation d’une molécule multiple, il est à remarquer que pour une 
même substance ce nombre peut évidemment varier suivant les circon- 
stances. On peut expliquer ainsi que d’une même substance il existe sou- 
vent diverses modifications solides, qui se transforment l'une dans l’autre 
dans des conditions déterminées, et dont trois peuvent coexister, — con- 
formément à la règle des phases — entre elles, ou bien deux ou une avec 
liquide et vapeur. 

Le fait que les propriétés de l’état solide dépendent de la direction 
résulte également de la distance relativement faible des molécules (par 
rapport à leur diamètre) et de leur liaison à des centres d'équilibre fixes, 
par laquelle le groupement des atomes dans la molécule peut faire sentir 
son influence. Mais ce doit être surtout le groupement des molécules 
simples dans les molécules cristallines complexes, e. à d. la ,,structure” 
de ces molécules, qui donne naissance aux propriétés de direction, con- 
formément aux idées cristallographiques ordinaires. 

À proprement parler l'équation d’état sera différente suivant la di- 
rection, parce que les grandeurs spécifiques + et #74 varient avec la 
direction. Néanmoins nous pouvons traiter » et à, tout comme 4, comme 
des grandeurs scalaires. pourvu qu'ici comme ailleurs nous envisagions 
des valeurs moyennes. Il n’y a donc pas de raison pour ne pas continuer 
à parler dans ces cas d’un volume spécifique déterminé v, ou d’une den- 
sité /,, et d’un volume moléculaire 4, tout comme nous pouvons con- 
tinuer à parler d’une attraction spécifique déterminée 4. D'ailleurs, pour 
tous les solides optiquement isotropes les différences de direction dis- 
paraissent pour les diverses propriétés. 

Nous pouvons done résumer comme suit les considérations précé- 
dentes: 

Pour une substance shnple, dont les molécules peuvent se réunir pour 
former des complexes plus grands, et pour lesquelles Ab n’est pas nul, 
de sorte que pour A négatif p. ex. la formation de molécules com- 
plexes diminue de nouveau considérablement dans le voisinage de » = Ÿ 
par suite d’un accroissement de pression (ou diminution de volume), Les 
cas suivants peuvent se présenter : 


ee É 
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a. une phase à grand volume spécifique (faible densité): une phase 
gizeuse. 

b. une phase à petit volume spécifique (grande densité), mais intéri- 
eurement suffisamment #obile, grâce à une formation relativement faible 
de molécules complexes: une phase liquide. 

e. une phase de grande densilé également, mais interieurement #»- 
mobile par suite d’une formation abondante de molécules complexes: une 
phase solide. 

Si Ag est négatif la densité de la phase solide est même plus faible 
que celle de la phase liquide !); ce n’est toutefois pas tant la densité 
que la formation de grands complexes qui rend la phase immobile, ainsi 
que nous l’avons exposé en détail plus haut. 

Et tout comme il y a toutes espèces de transitions possibles entre les 
phases gazeuses et liquides, et que bien souvent on ne peut constater 
aucune différence externe entre les deux phases, p. ex. dans le voisinage 
de la température critique, un peu au-dessous, ou pour une phase ga- 
zeuse sous haute pression au-dessus de la température critique, de même 
il y aura évidemment des transitions entre les phases solides et liquides: 
phases liquides à mobilité relativement faible (état vitreux amorphe) et 
phases solides à mobilité relativement grande (p. ex. cristaux fluides ou 
liquides anisotropes). 

L'état solide cristallin proprement dit, tout comme l’état liquide 
cristallin correspondant, est lié à une formation abondante de molécules 
complexes, tandis que l’état liquide ordinaire, avec son prolongement 
visqueux jusqu'à l’état vitreux amorphe, intérieurement immobile, sera 


?) Car alors Av est généralement négatif aussi. Cependant, nous ne devons 
pas oublier que Ab et A» sont généralement différents. A la page 8 de mon 
travail dans les Arch. Teyler, j'ai déduit la relation 


ee v — b 
ñ = 
A — — LE 


2a v—b 


DE du 


On voit que ce n’est que pour des valeurs très petites de v — b (comparées 
à Ab) que Av est approximativement égal à — Ab. Mais si v — b est assez 
grand par rapport à Ab, Av peut même être positif, même si Ab est négatif. 
Nous n'avons qu'à songer à l’état gazeux, où Ab est négligeable vis à vis de 
DD U 
D D, (CLIOU AU EST SIM — 
| Ë 1+e  1+6 
3% 
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caractérisé par une formation de complexes relativement faible. Dans 
ce dernier état seule la température relativement basse, en rapport avec 
la grande densité et le volume relativement grand des molécules, est la 
cause de l’immobilité, de la solidité de la phase. 

J'ai supposé dans ce qui précède que la forme ordinaire de l’équation 
d'état de vax Der Waars s'applique encore, lorsque la substance prend 
l'état solide” par suite d’un nouveau groupement moléculaire. Je ne 
me cache pas qu’il reste encore certaines difficultés, surtout en ce qui 
concerne les forces particulières qui probablement entrent en jeu et qui 
peuvent modifier en certains points l’image que je viens de tracer. Je crois 
néanmoins que mes considérations ont permis de se faire une idée de 
l’origine de la /roisième phase (solide), contenue dans l’équation d'état 
sous sa forme primitive, si l’on tient compte de l’association des molé- 
cules et de la variation de volume qui l'accompagne. 

10. Avant de passer à la discussion de l’allure de la ligne liquide- 
solide dans le diagramme p7, je voudrais donner de nouvelles preuves 
de ce que j'avance. Pour les mêmes valeurs de « et b, admises dans ce 
qui précède (voir $ 6), je me propose d'ajouter aux calculs de Pisotherme 
l'— 9, déjà effectués, ceux des isothermes de 100°, 128°, 144°, 160°, 
200° et 400? (toutes températures absolues). Je veux montrer ainsi que 
par élévation de température les isothermes présentent réellement les 
changements de forme que j'ai indiqués (PI. I, figg. 1—3). 

L’allure exacte de toutes ces isothermes p = f(v), pour 7 = 0, 9, 
100 etc., est indiquée sur la pl. IE. Eu égard aux dimensions dont je dis- 
posais, l'échelle des pressions devait être quelque peu réduite, ce qu’on 
constate surtout pour l’isotherme critique (1 = 400), où ge = 400, 
c. à d. 400 X° 41,2 — 16480 atm., ou bien, après division par 100 
(voir p. 20) ‘), — 165 atm., une ordonnée assez faible dans la figure. 
Les valeurs de n’ont pas été indiquées au-delà de v = 3 (300), de 
sorte que le dernier maximum vient en dehors des limites du dessin. 

L'isotherme 7 — 0 (voir p. 27) est indiquée par un trait inter- 
rompu *). Puis une ligne pointillée représente le lieu des maxima D et 


*) Dans les tableaux suivants toutes les valeurs des pressions doivent donc 


être multipliées par 0,412 et toutes les valeurs des volumes par 100. 
*) Les valeurs de p dans la partie courbe ED ont été calculées au moyen 
de l’équation p — es Dr 


NN re 6400 — = (voir p.24, formule (8), qui s’ap- 
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des minima C, passant par le point d'inflexion Z, où C et D coïncident. 
Le lecteur se rappellera que la phase solide (pour autant qu’elle soit 
réalisable) est toujours située sur la portion C2 des isothermes , la phase 
liquide sur la portion Z7°. La phase vapeur (entre 4 et B) est en dehors 
des limites du tracé. 

Le lieu des minima Z et des maxima PB, passant par le point critique 
K, où B et Æ coïincident, n’a pas été indiqué dans notre figure. 

Les pressions de coexistence liquide-solide, solide-vapeur, liquide- 
vapeur n'ont pas davantage été indiquées par des lignes horizontales, 
sauf la pression de coexistence liquide-solide pour 7'= 0 (p — 1000), 
alors que la ligne pour la pression de coexistence solide-vapeur coïn- 
cide avec l’axe p = 0. 


D =A00E 
Avec Ÿ — 200 — D. formule (3*) (voir p. 19) devient: 
3200 16 
— 32000 X or ; re = 5000 E 
d’où 
log" . — — 4,250 + 0,4848 ® — Log! D; 


RDS 
et pour y nous trouvons p — 400 © — æ (voir p. 20). 


2 re : : « 1 
plique évidemment à tous les points entre E et D, où ? — Tec de sorte 


que ( + &) (— Ab) = q, (voir p. 24)). Les valeurs correspondantes de £ 


peuvent être calculées nn se partie au moyen de la relation v — b, qui y 
: b, —v 

est applicable (ar = TT É— Ab) )=æ ), de sorte que £ devient — “: = 
? 


(voir la form. (11) de rs page 0 
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1+6 nr e° 
D— A Ab) log i É | Tes FE £ | v P 
oc eo œe 1 0,0 Co) 
1 
9: 1,377 | 9,38X10* PR 5 
93 4,377 | 2,38X10 le 0,54 + 60 
{ 17 {1,903 | 80,0 | 0,994 0,56 |—1760 
16 1.495 | 31,3 | 0,98 0,57 |—1920 
| 15 | 1089 | 123 MX 0:58 |—1900 | 
13 0,282 | 1,91 0,81 0,66 |— 920 
12 0,117 | 0,763 0,66 0,74 |-— 130 
11 —0,514 | 0,306 0,48 0,83 | 440 
10 {| —0,907 | 0,124 0,33 0,90 |+ 670} 
95 —1,102 | 0,0791 0,27 0,93 |+ 600 | 
9 | —19293 | 0,0509 | 0,22 0:96 LE 660 | 
7 —9,055 | 0,00881 0,093 1,03 |+ 260 
| 27171] 0,00167 0011 108 |— 300 
3 | —3424 | 0000265 | | 0,016 1.16 |— 800 
2 3.682 | 0,000208 | ! 0,014 195 |— 940 
1 __3/815 | 0.000153 | | 0,012 (min). 1,50 |[— 800 
0,5 —_3732 | 0.000185 0,014 20 |— 470 
0,25 __3,539 |  0,000289 0,017 30 |— 190 
0,1 3,206 |  0,000622 0,025 A1 ESS 
0.03 | —2,726 | 0,00188 | 0.043 18 + 40) 
0,02 —2,542 | 0,00287 | 0,054 2 4,4 
0.01 | 9945 | 000568 | 0,075 55 31 | 
10—* __1249 | 00563 0,23 620 0,39 
10—* —0,250 | 0,563 0,60 | 8000 0,040 
11m 0,750 | 5,63 0,92 196000 0,004 
10 1,750 | 56,3 0,991 109 0,0004 
0 00 O0 ] C0 0 
La valeur minima de 8 pour  — 1,5 (9 — 1), qui n’atteignait 
que 10—% pour 7’ = 9, s’est élevée maintenant jusqu’à 0,012 — 1052 
É 2a 


Fe À : 4 
De la relation approchée ;——, — 


CE 


et C si B — 0 (voir p. 26). nous déduirions vc — 1,28 et up — 24,9; 


27, qui s'applique en B 


l 
Etcommev= 1 +: 2 pour B—0,nousavons Dc—/L8etdp— 0,021; 
LA "2 


et les valeurs correspondantes de y sont alors pc = — 930, pr = 4,0. 
Ces valeurs approchées concordent donc assez bien avec les valeurs 
exactes du tableau. 


TARSR 


256 ns? : 
Avec 0 — 3200 — 12,5 (3°) devient: 
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LB? 1 N° —125 6? 
_ — 32000 X é ) 
TES SU ® 
ou 
22 
Po ga = — 2,569 + 0,4348 © — log!t9; 
2700 
etp = 519 D — 
— — £ 
0 £ 
LUEUR An 2 | , 
? loges g° 1—g B | Û p 
(2 co (oo 1 0,50 co 
1 
17 3,584 | 3830 = 0,56 | + 61 
| 12 | 1,563 | 36,6 | 0,987 0,59 | —1630 | 
11 bd 0,97 061730 
| 10 0,774 5,94 | 0:93 0,63 | —1600 
9 0,386 243 0,84 0:68 | —1210 
8 0,002 101 0,71 0,75 11660 
7 —0,374 0 423 | 0,55 0,84 | — 960 | 
6 —0,741 0,181 0:39 0,92 | — 120 
5 —1:096 |  0:0801 | | 0,27 0:99 | — 190 | 
4 —1,434 | 0,0368 0,19 1,05 | — 380 
IN | —1,743 |  0,0181 | 0,13 1,12 | — 610) 
| 9 2001 | 0,00997 0,099 CM ENT 
le | —2135 | 000733 | | 0,085 (min). 1501690 | 
0,5 _2051 |  0:00890 0094 20 | — 390 
0,25 1,858 00139 012 392 | — 140 
0,1 1,595 00290 0:17 FN RE 
0,05 | —1,246 00567 | | 0,23 13 + 10,1 | 
0,04 | —1154| Ov | | 026 17 Or 
0,03 | 1033 |  0:0927 0:29 99 + 10,0 
0,01 —0:565 | 0,273 046 74 1.6 
0,001 0432 | 270 0:85 930 051 
0,0001 1431 | 270 © 0:98 9900 0,051 
0 Ce) | Ce) 1 oo 0 


La valeur minima de £ est presque 0,1 à cette température. 
[ 1 ) ll 


Au maximum en Z) la pression est maintenant négative, de sorte 


qu’à 128° nous sommes déjà au dessus de la température du triple-point. 


T= 144 


285 


100 


DR € à CS En 
-—— l'équation (3”) devient : 
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< 100 
6 ? 4 a «? 
— — 32000 (x 2e 
Res * Kioo 4 
d’où 
n2 
log" ——— 1,889 + 0,4348 D — log D; 
P° 
2700 
p est donné par p = 576 O — ——. 
(es 
ce pe. | 
lo: = 
to) Te 1—p ê | v p 
œ Ce) co 1 0,50 oo 
1 
4 449 | 98 es 57 
14,5 3. 10 = 0,57 | + 16 
10 1454 28,1 0,98 0,61 | —1550 | 
9 1,065 11.6 0:96 0.63 | —1640 
| 8 | 0682 481 0:91 0.66 | 510 
( 0,306 2.02 0.82 0:72 | —1160 
6 —0:061 0,868 0,68 0,80 | — 770 
le | —0416 0,383 0,53 0,89 | — 530 | 
4 —0,754 | 01% 0,39 0,98 | — 510 
| 3 | __1063 | 00865 0,28 1,07 | 620] 
| 25 [| —1,201 | 0,0629 0,24 1,13 | — 690 | 
2 —1,321 0,0477 0.21 1,20 | — 733 
[RTS | _1414| 00386 019 150 0 260 
1 —1455 | 00351 0,18 (min). 15 | — 620 
0,5 —1371 | 0.04% 0,20 21 | — 320 
0,25 1118 100663 0.25 8,4 EEE 
0,10 —_0:846 0,143 0,35 1.6. MOT 
| 0,07 | —0,731 0,186 0,40 10.8 ARTS 
| 0,06 0,641 0,229 0143 19/7: ENS 
0,05 —0,566 0,271 0,46 15:40 
0:01 0,115 1,30 075 89 5,4 
0,001 1,111 19,9 0,96 980 0,57 
00001 2111 | 199 0,996 10000 0,058 
0 on © il oo) co 


Brin est encore plus grand, déjà 0,18. Le maximum en Ÿ et le mi- 
nimum en € sont venus très près l’un de l’autre; nous allons voir main- 
tenant qu'à 160° la coïncidence se produit en un point d'inflexion 


I= C, D. (Noir fig. 8 de la planche L). 


T6 0; 


920 


Il 
Avec 0 — 3200 == 10 nous aVONS: 
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B° — 32000 X (e} je rie 
no en N fa > 
l 0e 19 ® 
ou 
22 
log: RE — 1,338 L 0.434390 — Zog 00. 
_—— [o 
J 2700 
La pression est donnée par p = 640 © — TR 
10 | £ 5 
L E— = ) P 
? log 1 — f° | il ur: g° £ | 
(oe) 0 Co 1 0,50 oo 
1 
c : ep 58 |— 19 
12,5 2,994 | 986 = 0,58 
| 8 1,933 | 17,1 | 0,97 0,64 |—1530 | 
7 0,857 | 7,20 0,94 0.67 | —1536 
| 6 0,490 | 3.09 | 0,87 0,12 | —1350 
5 0,135 | 1,36 0,76 0.80 |—1060 
4 —0:203 | 0,627 0,62 0,89 | — 832 
| 35 —0362 | 0435 | : 0:55 DU 7165 
| 3 | —0512| 0,308 | 049 1,005 | — 753 | 7. 
| 9,5 | —0,650 | 0,224 | 04 LOT |— 751 | É 
1,5 os | oi | 0% 128 |— 700 
= : ,137 2 ; — 
1 —0,904 | 0195 0,33 (min). | 15 |— 560 
DNA 02201 0 0 151 0,36 NDS 950 
0,25 —0,627 | 0,236 044 3,7 |— 40 
| CA 0 0,294 | . 0508 [ 0,58 SG) 276 
| 0:09 | —0253 | 0559 0,60 96 | 282 
| 0,08 | —0,206 | 0,622 } 0,62 10,8 | 28,1] 
0,07 | —0152 | 0,704 | 0,64 194 | 27,3 
0,01 0,667 | 464 0,91 9% | 6, 
0,001 1.663 | 46,0 0,99 1000 0,64 
0 co Ce) Î Co (0) 


La valeu* minima de B est 0,33. Le point d’inflexion / = C, D est 
évidemment situé dans le voisinage de © = 2,5, r — 1,07, p——150: 

À 200° il n’y a plus trace de point d’inflexion avec tangente ho- 
rizontale; on ne voit plus que le minimum Z et le maximum Z de 
l’isotherme ordinaire de vax per WaaLs, ainsi que le prouve le tableau 
suivant. 


11. Mais nous donnerons d’abord un aperçu de la situation du maxi- 
mum J) et du minimum Caux différentes températures, pour lesquelles 
nous avons effectué les calculs, de 2 = 0 à 7 = 160. 
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HE 9 100 | 128 | 144 | 160 

| 
| Dp go 173 9,4 5,9 | 4,4 
| a cn eo) 1,8 158 15S à 
| Bn 0 0,027 | 0,27, | 037025 2e 
| Be 0 1,77.10%%% M 0,014,,0/0964/ 0/20 ; 
| on 1 0,99 0,93 | 0,93 | 0,94 | 1 
| oc 1 1,06 1,280 26 MIR û 
[2p | 3700! Æ 3470, | 690) 120) SUIS 
| pc |— 21700! — 2100 | — 940 | — 770 | — 730 


Ainsi que je l'ai dit tantôt, le lieu de ces maxima et minima (une 
courbe continue, sur laquelle se trouve également le point d’inflexion) 
a été indiqué sur la figure par une ligne pointillée. 

Pour connaître exactement les éléments du point d’inflexion, nous 
pouvons les déduire des formules, que j'ai établies dans les 4rck. Teyler 
pour un point erilique (e. à d. pour fowl point où un maximum et un 
minimum dans l'isotherme p — f(v) se confondent en un point d’in- 
flexion à tangente horizontale), ce. à d. (voir loc. cit. pp. 29 et 31) 


Ve nm? 8a 1  n(3m°—n) 


Re 


SO) 
be SM — 7 


; (14) 


où » et » ont la signification suivante: 


LOUE CON) | .(15) 
n=1 +", 8 —8)(1 —09)+ 14 8A1—8) 488) 40) 


Puis la pression est déterminée par l'équation d’état, où B dépend 
de T'et ©. c. à d. de T'et v, en vertu de la formule (3) (p. 10). 
(A) ( + 8) ‘h (+ 09 


Comme D — ie Sn 
Ve be Ver be 


;et que v,—#Dlest 

ñ : | ARE PRE 
—;———, ainsi qu'il résulte de l’équation 
3m? — In? 


précédente pour v, nous avons: 


évidemment égal à 20 X 
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1 14e 3m —?n 
— uni Li 
P 41 —"} Be 7 res 


puisque à = b, + BAD = 1 — },8. Puis, comme a — 2700 et À — 2, 


400 n°(3m° — ?n) 
TV — — = — — — — F ]4b 
… (A + 8e) ( — “le Be) mn Si 


Remarquons encore (Arck. Teyler loc. cit.) que pour 5 — 0 ou 1 les 


) 


formules (14) deviennent v. = 34, et 21, — comme il le fallait; 


oO & 
CAUE 


m et x sont alors égaux à 1. Il est vrai que pour 8 — 1 nous trouvons 
8 a 


pour Æ7% l'expression 216 0 mais, comme toutes les grandeurs se 
02 De & 

rapportent à des quantités bimoléculaires, « — 4a,, b, — 20, pour 
e) CR 


A] 14 DB, 
AP donc #7, — 57 


Maintenant, afin de calculer les valeurs exactes de @,, 5. et 7, au 
moyen de (14) et (14), combinées avec (3), nous pouvons commencer 
par attribuer à © une valeur arbitraire, voisine de la valeur attendue 
pour @.. Avec quelques valeurs de G,, qui sont également voisines de 
Be, nous pouvons alors calculer les valeurs correspondantes de 77 et x, 
et puis celles de @. et 7 au moyen de (14) et (14/”). Ensuite, nous 
déterminons B par interpolation, de telle façon que la valeur calculée 
de à coïncide avec la valeur admise. A celle-ei correspond alors une va- 
leurs de 7°, (à trouver également par interpolation). 

On examine maintenant (au moyen des tableaux précédents) quelle 
est la valeur de 3 qui, à la valeur déterminée de 74, correspond à la 
valeur admise pour 9 (formule (3), p. 10). Ceci exige évidemment une 
nouvelle interpolation. La valeur de 3 ainsi trouvée ne concordera pas 
du coup avec celle qui a été déterminée tantôt; on aura done à répéter 
tout le calcul avec une autre valeur de 9, jusqu’à ce que les deux va- 
leurs de £ concordent. 

Nous trouvons ainsi e. a. avec O — 2,5: 


| ICT 
D—2,5)8—0,4|1,27 |0,6774 ass mal 5,134 2,251! 
| — 0,5 1,281 | 0,6924 | 0,4916 | 174,8/5,114 | 2,55 
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: RE .  N2(3m°— 9) 
par raison de simplicité 1 expression - a été representÉepas 
m° 


Nous voyons de suite que nous devons prendre 8 = 0,48 pour trouver 
D — 2,5, conformément à la valeur admise. Alors 7, serait — 174,4. 
Mais d’après les tables pour 160° et 200° (p. 45) il correspond à cela, 
pour ® = 2,5, une valeur !) 8 — 0,59, qui ne s’accorde pas dutout 
avec B — 0,48. La valeur admise pour © n’est donc pas exacte. 
Prenons maintenant © = 2,6. 


| me | à MAL. | to) 
D — 2,6 | B—0,4|1,307 | 0,6481 | 0,4214 150 5| pi 112,586 
ter 051,32 |0,6680 0,4332 154,0 15,823 [2,912 
Ainsi donc, pour trouver ® = 2,6 il faut prendre 8 = 0,404, ce 
a donne 7, — Le 7. Mais, comme en vertu des tables il résulte de 
À 8 — 0,34, ® — 2,6 n’est pas encore la valeur exacte: 
Comme pour o - — 2,5 la premiere valeur trouvée pour {3 est plus 


basse de 0,11 que la seconde, tandis que pour 9 = 2,6 la première est 
plus élevée de 0,064, la valeur exacte de © sera voisine de 2,55 


D 


1,294 | 0,6643 | 0,4492 | 160,5 55,567 |2,: 
1,296 | 0,6654 | 0,4491 | 159,91 5,573 o, 


Prenant done B = 0,434, nous trouvons 6 — 2,55. 7, devient alors 
— 160,3, à quoi correspond 8 — 0,439, de sorte que 2,55 est encore 
un peu trop petit. 


| mi 20 0 Po: 1 SI | 


0,6600 | 0,4462 | 159,4 5,586 2 444). 
0 6643 | 0, 4487 |157,9 | 5,645 | 2 640 


‘Co 20 
(=) 
O2 & 


I] résulte de là 8 — 0,430, 7, — 158,5. Et comme cette valeur donne 
B = 0,481, 9 — 2,56 est un peu trop fort. 


*) Il résulte de ces deux tables et de celle pour 144°, que dans le voisinage 
de —2 ou 3 et T —160° £ augmente environ de 0,011 pour chaque éléva- 
tion de température de 1°. 
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ne D Le 
La valeur exacte de @. est donc = 2,55 + 5 +9 PDO 50404 
à laquelle correspond 8 = 0,433, 7%, — 159,6. 


UE A ee) ie 
Deal, (118 — æ nous déduisons ensuite pour v, la 


2700 ; 
valeur 1,064, et de p = 638,4 ® — —; nous déduisons pour y, la va- 
a v* 


leur 1630—2385 ——755. 


Ainsi donc les valeurs trouvées théoriquement s'accordent parfaite- 


ment avec celles du point d’inflexion, déduites de la table pour 160°. 


12. Donnons maintenant les tables pour 7= 200 et 7 — 400. 


PE 200: 
400 l ; 
Avec à — 3200 — la formule pour B devient : 
8° NL 
LEE ne Des l, e a 
de sorte que 
82 
log'° TETE = — 0,3238 + 0,4343 (@) = log '° D; 
à . 2700 
la pression est donnée par p — 800 © — 
. v 
vo g° | 
l ; | 
? er | Tes ê | 1 p 
| 
o Ce) co 1 0,50 | GO 
9 2,631 497 — ee 0,61 — 16 
6 1,504 31,9 | 0,98 D'ÉN E ET150 | 
5 1,149 141 0,97 0,71 —_1300 
4 0,811 6,48 | 0,93 DB 1280 | 
3 0,502 3,18 0,87 0,88 —1120 
2 0,244 1,75 0,80 1,05 = 850 
5e 0,152 1.42 0,77 1,21 — 660 
1 0,110 129 0.75 (min). 1,5 — 400 
0,5 0,194 1,96 0,7 2,4 — 72 
0,25 0,387 244 {| 0,84 43 + 51] 
0,15 0,565 3,67 0,89 6,8 ENG? 
0,10 0,720 | 524 | 0'92 10 Eea | 
0,01 1,681 47,9 0,990 100 EP 1 
& a il \ er 
0,001 2,611 475 950 | 1000 0,80 
0 co Col 1 on 0 
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L'influence de la température sur les valeurs de 3 devient donc de 
plus en plus forte. Alors qu'à 160° la valeur de Bin n’était que de 
0,53, à 200 cette valeur a monté jusqu'à 0,75. Ainsi que nous avons 
déjà fait remarquer, à cette température il ny a plus trace d’inflexion ; 
il ne reste plus que le minimum Z et le maximum Z de l’isotherme or- 
dinaire de VAN DER WaaLs. 

= A). 


Dans ce cas nous avons pour f la relation 


32 ? e® 
LÉ pc nee A 
er 32000 K ('/,)°/2 € ds 4000 « D 
800 1 


— —, Ceci donne: 


puisque Ü — 3200 n 


log" _ 5 = 1565 ++ 0,4343 © — ty! 9. 
| 2700 

La valeur de » est donnée par p = 16009 —- “E 

? log"° LÉ i É (2 v | D 

oo oo de il 0,50 (oo) 
5 3587 2175 > _. 0,70 2490 
fl 3,000 1000 = —. 0,75 1600 
3 2,691 491 1 — _. 0,83 910 
2 9,43: 971 = ee 1,00 500 
1 2,299 199 | 0,9975 (min). 1,5 400 (K) 
0,5 2,383 242 1 — ET 2,D 310 
0,95 2,576 368 = = 4,5 270 
0,1 2,908 810 il = _. 10 140 
0,01 3,869 7400 1 . 100 16 
0,001 1,865 13300 5 _—— 1000 1.6 
0 on (o) 1 (+ 0 
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ei la température est déjà tellement élevée, que la dissociation des 


molécules doubles est presque complète; même pour © — 1 la valeur 


minima n’est que 0,9975. Si 3 était exactement — 1, l’isotherme de 


400° serait l’isotherme erifique (voir les calculs au Ÿ 6); en réalité elle 


l'est pratiquement. La pression critique est 400, le volume critique 


— 1,5, c. à d. tout juste trois fois le volume des molécules simples 


(= 0,5). Le fait que le point critique correspond à la valeur minima 


de & est un pur effet du hasard. Car en général, si 8 = 1, v,— 3 X 26,. 


D'autre part le minimum de f correspond à v, = 2? (4, —b,)— 4, — Ab 


(voir plus haut), donc». — v, si 60, —2 (5, —b,),c. à d.que, —2 X 28. 


Or nous avons admis pour notre substance idéale 4, = 1, 20, — 0,5, 


de sorte que cette condition se trouve précisément verifiée. 
Il résulte du tableau et de la planche IT que le minimum primitif 


en Z et le maximum en Z se sont confondus ici en un point d’inflexion 


horizontal, e. à d. au point critique K. Aux températures supérieures 


à 400° ce point d'inflexion aussi disparaît graduellement. 
Les différents minima Æ'et maxima B sont tous situés sur une courbe, 


qui passe par le point critique À, parce qu’en ce point le maximum 


et le minimum en question coïncident. Ce lieu n'est pas représenté sur 


le dessin (voir p. 37). 


Le tableau suivant donne un aperçu de la situation de ces maxima 


et minima. 
| T—={) 9 
ŸE œ 1867 
Ÿp 0 0,0017* 
1 
je à | 0 
: 29.107 
vg | 0,50 0,506 
VB (oo) 298 


pe |—4400 | —3840 
Pp 0 +-0,030 


—1920 
+44 


—1730 
+11 


0,96 
0,43 


0,63 
13 


—1640 
+18 


160 


T 
0,085 


0,24 
0,61 


0,67 
10 


—1540 
+28 


400 


+400 


13. Dans mon travail publié dans les Archives Teyler, auquel j'ai 
renvoyé maintes fois, j’ai déduit au $ 6 (pp. 34—35) la formule pour 
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la pression de coexistence de deux phases quelconques (liquide-vapeur, 
liquide-solide), dans l'hypothèse qu'il y à association pour les deux 
phases. 

Je désire établir encore une fois cette formule fondamentale. , 

Pour qu'il y ait équihibre entre deux phases coexistantes, il faut 
que les potentiels thermodynamiques moléculaires des composants soient 
les mêmes dans les deux phases. Distinguant les composants par les 
indices 1 (molécules complexes) et 2 (molécules simples), nous avons 


dans notre cas: 
(ue Mig _ (£z )sor. (a) 


En vertu de la condition d'équilibre 4, = ? , pour les deux phases, 


on a évidemment (4 ig = (&)ssor. Or 


dQ” 


d#, 


D = 0, — AT log ce, (b) 


où (voir p. 4). 


= 12 — pv — RT En, .log En,, 
ou bien 


—} - 
O7 RT log - = Re — (c) 
Zn { 


si nous faisons usage de l'équation d'état de van pr Waazs: 


__En-RT. a 
AE DEEE ire 
d0 
Nous trouvons donc pour 
d%, 
d0’ v—b Un = 24 
Vi ie 7 D 2 
0, D" 


dp 
: 2 
puisque d = », b, +», b, donne Are b,,etquea—", "a, Penn ait 
1 
2 9 2 — (2 : étant 
— ,° 4, donne ot LE 9x, a, = (22, + 2,) 4,; &, étan 
Sr 


égal à !}, a, (voir aussi p. 5). Puis 22, +, —=2(1—8)+28— 
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dv à 
de sorte que ob e — ?4,. Les termes en s’entredétruisent 
07 (w7 
1 1 
mutuellement en vertu de l’équation d'état. 


Nous pouvons donc écrire pour l’expression trouvée : 
I 


dQ/ Ù — bd TT 
De — AT log Cu — 2 [ete 68) | +8, 


puisque (v— 4) + Za,.0, == 0 — (x, b, +7, D) + 
+ (x, ne ù D —0 En, (b, —b,). 
D + “lo: 


Si nous remplaçons encore À Sn, par © . — il vient: 
dQ ER mn —_0 ? cl Av? 24; TRTh 
dx, nm CE Zn, DEP Par v y Gi —6), 
ou 
dQ’ v—d pv GUN EERÉ b, —b 
— — RTL = —_ 20e" 
du, Le as er 1+8 Re TRES ÊR2 v—b? (@ 


puisque a — a, (voir p. 5), 22, — 1 À Bet 7, — 26. 
Si 8 = 0, l'expression se réduit à 


20” 


ds — RT log (vo — 6) — pv += —- 


ce. à d. à l’expression (c) pour Q’, parce qu’alors il n’y a qu’une seule 


espèce de molécules (notamment complexes), de sorte que = doit 
# 
être — ©, lorque 27, — 1 = 6 — 1. 
Nous trouvons maintenant pour la relation d’équilibre (4), en vertu 
de (b) et (4), la fonction de témperature ©, disparaissant, 


D —bl+8 v v 1 1 +26 
l E 1 / Ge 7 7 

M = os NT a As 1220 

_11+28 ne —. B'1+8 

DIE me or) vb Rue nn E 

ce RBR es É Les quantités affectées d’ t ; 
parce que c, — ST D PT) q ectées d’accents se rap- 
portent à la phase so/ide. Si nous remplaçons D re a par 

P 


D — 0 DOS Fe 
ee nous trouvons enfin, après division par À 7: 
2 
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on He v' _v ) a IMS2 1128 n)+ 
PF 12 TRT ee 1+68 AN v 1+ 8 (2 ae 


+) (4e Ce =) 


[Dans le cas de coexistence liquide-vapeur ou bien de liquide-solide, 
à des températures suffisamment basses, où » (liquide) peut être négligé 


log 
(6) 


ha , LR: Il 1l Rae 
vis à vis de (vapeur), = VIS AVIS de et VS AVIS 
o) D 0 —0 v — b 


a : 
et où p + ur = Je et p + — p, cette relation se transforme en 
Ü 


a] 74 —— 10} e 
Je po HAS Le EU mme 01 6 B'1+-8 
7 Eee a 5 


GE) Ariel een) 
ou encore en 


NP USE Pt 1 1 Joy G= net |) 


log p | RT1+8 v— D 1 + D'E6 7e 
pv’ Sn 
F ON 
parce Me or T e en, 
ni), 280, —26 (0, —6, ) 2e ve) +6)6, 
ra vu —b v —bD 


Si en outre & — 0 et £” — 0, de sorte que nous avons affaire à une 
substance simple, il vient (comme b — b;) 


he lo 
Co Unie 


ce qui est la relation bien connue qui fournit d’après van per WaaLs 
la pression de coexistence, car “|: peut être exprimé au moyen de y. et 
‘|, au moyen de 7, (voir Arch. Teyler, pp. 36—37) ]. 


14. Revenons à la coexistence liquide-solide. La formule (16) qui s’y 
applique aurait pu être déduite de la relation : 


avr. [ = LC sn) Va 
rs ep 
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où l'on doit maintenant considérer la quantité 3 comme variable durant 
l'intégration de » à vw’. Mais cette méthode aurait été bien plus longue, 
car nous aurions eu alors à faire usage de la condition d'équilibre (2) 
(voir p. 6). Cependant nous nous sommes convaincus que le resultat est 
identique à (16). 

Comme v et v’ peuvent être éliminés au moyen de équation d'état , 
B et B” au moyen de la condition d’équilibre (2), la relation (16) est 
réellement la relation p — f (7!) cherchée. Malheureusement ces élimi- 
nations ne peuvent s'effectuer en réalité, de sorte que nous devons nous 
borner à déduire de la relation (16), combinée avec (2) et l'équation 
d'état, la valeur de la pression de coexistence p aux divers points de la 
courbe 847 (voir pl. IT, fig. 6). 

Pour /'= 0 nous avons déjà trouvé d’une autre façon (p. 28) que 


HONTE (10) 


En effet, dans la formule (2) de la p. 6, savoir 


DES 4 oz) ( —Ab) TD 
8? Vic _ 


AD TE ? 
1— 6? p+t/s 


B sera toujours — 1 pour 7’ = 0, lorsque (y + “Ju:) (— AD) > 40 (por- 
tion #£ de la fig. 5, pl. IL; » est alors constamment — 24,). Car alors 
le second membre = 0 X e° — æ. Si d’autre part (p + “/,:) (— A5) 
<< 49 (portion PC, où » est constamment = b,, et portion CZ, où v 
croit de D, à œ), GB sera toujours — 0 en vertu de 0 X e=® == 0. 

Le long de la portion ZD de l’isotherme, où {3 varie de 1 à 0 avec 
0, (p + h) (— Ab) — y doit nécessairement être — 0, car autrement 
B serait égal à 0 ou à 1, en vertu de ce qui précède. Mais il est facile 
de voir que par rapport à 7’ la grandeur en question doit être de l’ordre 


RT log He car alors 


8? eTyTi à cÀ. 
DR pda Tr pu 
ce qui reste fini pour 7’ = 0, et peut fournir des valeurs différentes de 
B pour diverses valeurs de v. Dans le second membre nous avons 


D + To — an le long de la portion #D, de sorte que p + “|: a une 


4% 


52 J. J. VAN LAAR. 


valeur constante, et à toute valeur de » il correspond une valeur déter- 
minée de p. La formule (10) découle alors immédiatement de la formule 


pP == The en Il TRS 
To tl vu —b? 


1 
Po = 7 —— | pdv. Et comme 
Ù —v] 

v 


— 0, donc o = à = à, + GB Ab, de sorte que 8 peut se déduire de 
b—v, . : 

B = SAR (voir aussi la 2° note au bas de la page 36). En comparant 
— Ab 

cette dernière expression de B avec celle de tantôt, la valeur de à, restée 


indéterminée, peut être aisément trouvée. 


v — brestera toujours 


15. Passons maintenant à un examen plus approfondi de l’expression 
dpou "AE, 
TIR TA 

L'équation générale de AY peut se déduire de 


AV —y— 7 = (b— D) + [(o— 8) — (0 —0)], 


où d — h, + BAD, bd — b, + B'Ab, de sorte que b—4" = (8—f") Ab; 
nous trouvons donc: - 


- LE PSS 
—aP=(2—8)(—an—27| TE — on 
(&— 8) (A) de 
Or, comme B—£" est toujours posifif (nous avons caractérisé par un 
accent la phase ayant la: plus /aible valeur de B, c’est à dire la phase 
solide), et que nous admettons que — AŸ soit positif, — AV aura sa 
plus grande valeur positive à T' =, savoir — Ab. Car alors 8—{" atteint 


LRO 


PHP EN 
sera aussi petit que possible. ?) 
Pour A# nous pouvons écrire (voir (12) à la p. 29): 


sa valeur maxima 1—0, et le terme en 27, où 


: 3 à a 
AB=(5—8)(n +787) + (+2 )ar, 
ou bien, après substitution de la valeur trouvée pour A7: 


*) Car pratiquement v et v’ différeront fort peu, tandis que £ sera le plus 
souvent bien plus grand que £’. (voir aussi la note au bas de la page 33, où nous 
avons démontré que pour le même motif u—b est toujours >> vw — b'). 
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vo 

Ge pe ce | 

È T1 Co e uv! FE +- ap D + A | 

Or, la grandeur 4, — ( + . (—A6),c.àd-7— (0 + =) (—Ab), 
0 Vo 


? étant la pression de coexistence à 7'— 0 et », le ,,troisième” volume 
sur la portion Z 1) (voir aussi p. 29), est de l’ordre 


AB—(5— 8) 7RT + (8— | 1 —(r +) 45] + 
(18) 


— (RAT log à — (y + 1) RAT log D), 


ce. à d. de l’ordre 
aT + BT log T, 


de sorte que l'expression trouvée ci-dessus pour AZ doit être de l’ordre 
&T+ RTlog T= T(x + R log T) 


dans le voisinage de 7° — 0. Il résulte donc de ceci que pour 7— 0 on 
: (AE 
a aussi À Z — 0; que pour 7'=> 0 A£/est d’abord végatif (car Îe ja 
(4 
— (x + 8) + 8 log T, ce qui a la valeur — © pour 7 = 0, puisque 
£ est toujours positif), passe par un #aximum négatif (évidemment lors- 


a -- B 
B 


que log T = — À: augmente pour des valeurs plus élevées de 7, 


passe par 0 (pour log T = — =), reste ensuite posi/if et va toujours 
B 


croissant, parce que l’acroissement de 7’et celui de 4, — C + —) (— Ab) 
vu 


l’emporteront toujours sur la diminution de 2 — £”, par suite de P’abais- 
Î P 3 
sement continuel de la pression de coexistence y. 
Dans l'expression 


dp AE 


TITI A 


A Le 
F. sera de l’ordre &’ + £ {og T' dans le voisinage de 7 = 0, de sorte 


aussi est de l’ordre 4° + 8 log T, puisque — A F reste fini, 


que — 


D4 J..J. VAN LAAR. 


ap : 
En d’autres termes : _ est — + œ pour 7’ = 0, devient — 0 pour 
« 


! 


œ : à 
log PT = — —, où À Z devient = 0 pour la seconde fois (voir plus haut), 


et devient ensuite #égatif et continue à décroître, parce qu’au delà du 


/ 1 
a Ie , 
7 ) A Æcontinue à 


minimum de À Z (correspondant a lol 


a 
[2 


décroître (voir ci-dessus) puisque, comme nous l’avons déja vu, — AY 
est une quantité qui décroit lorsque T' augmente. 


Le l : Lee 
Ainsi donc l'allure de . donne à la ligne SZ (coexistence liquide- 
d 
solide), pour des valeurs ségatives de A4 et A W, la forme représentée 
pl. IT, fig. 6 (S est Le triple-point). La ligne SAN touchera donc l’axe 


: ; AC 
des pressions au point W(7'= 0), puisqu’en ce point PES 1 


CHA 
; dp 2 : 2 
Au pont S, PT peut même devenir positif, notamment lorsque — A 


devient négatif. Ceci est p. ex. le cas lorsque — A à une faible valeur 
LUE Le 2: 
p —- A2 D + au 


commence à prédominer aux hautes valeurs de 7'; en d’autres termes: 


positive, de sorte que dans (17) le terme en 27 | 


lorsque le signe de # — vw’ n’est plus donné par celui de  — 4". Dans ce 
cas la ligne SZ à l’allure indiquée par la fig. 7 : il y a une tangente 


verticale en 4, où — AY passe d’une valeur positive à une valeur néga- 
tive. Ce point À peut évidemment correspondre à une pression très 
élevée, de sorte qu’il semble que la ligne SZ continue à se diriger vers 
la droite. (ceci n’est évidemment le cas que si AŸ est positif). 


16. De la formule (10) de la page 28, savoir 


ro 0 a 
CURE — Sep 


que nous avons déjà discutée, 1l résulte que pour de pelites valeurs de 


*) Le fait que la valeur de p elle-même va d’abord croissant, résulte 
aussi de 


a 
do — C + —) (— Ab) = à T + PT log T, 


une expression qui décroit pour T —0, tandis que vu’ reste invariable, 
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420 (a portion ON à 7'— 0) peut devenir nul et même négatif. Nous 
aurions alors la forme indiquée dans les figures 8 à 11. 

La région solide se rétrécit de plus en plus, à mesure que p, décroît. 
Er même temps le triple point $ se retire de plus en plus vers le point 
zéro absolu. 

Si y, est négatif (fig. 9), il y a nécessairement deux triple-points S et 
S", puisque la pression de coexistence réalisable reste évidemment posi- 
tive. Ainsi donc, en abaissant suffisamment la température (la pression 
restant entre celles de 47 et S), nous pénétrons d’abord dans la région 
solide, pour revenir ensuite dans la région liquide. 

La possibilité d’une pareille allure a déjà été suggérée par TAMMANN 
(voir entre autres Bakuuis RoozeBoom, ,, Die heterogenenen Gleich- 
gewicht”, 1, p. 83, fig. 9), toutefois avec cette importante différence, 
que TamManx admet, outre une tangente verticale en 4 (voir notre 
fig. 7) et une horizontale en #7, une autre tangente verticale en 4” et 
une autre horizontale en #” (voir fig. 12). Mais une pareille allure est 
incompatible avec nos considérations théoriques, puisque pour 7 = 0 
il y a toujours une pression de coexistence (positive ou négative). Les 
raisons qui faisaient admettre à TAMManx la possibilité d’une pareille 
allure ne sont donc pas justifiées théoriquement, du moins pour ce qui 
concerne les points 4” et 47”. 

Aussi Baxkuauis RooZzeBoom a-t-il substitué le ,,demi’’ œuf à l'œuf 
entier” de TAMmManx (loc. cit., p. 93, fig. 10); mais son allure aussi 
(voir notre fig. 13) est imcompatible avec notre théorie. 

Baxuuis RooZEeBoom tâcha d'expliquer par son diagramme comment 
il se fait que certains liquides ne cristallisent pas, de sorte que par abaïs- 
sement de température il s'établit une transition continue entre l’état 
liquide et l’état vitreux amorphe, sans que celui-ci soit métastable. 

Mais ce phénomène est également expliqué par notre théorie. Car, 
pour des valeurs suffisamment basses de 7, , ?, devient de plus en plus 
petit et même à des pressions relativement basses la région solide n’est 
pas atteinte (voir fig. 9, flèche supérieure). Finalement la région solide 
descend complètement au-dessous de la ligne OA et même au-dessous 
de l’axe p = 0 (figg. 10 et 11), et nous avons une région liquide conti- 
nue, notamment à partir du moment où la ligne V7 touche la ligne 
OS'SMX (fig. 10), en quel cas S’ et S se confondent. 

Sauf l’inexactitude relative à l’allure de la ligne S47 au delà du point 
NM, la figure de TaMMAxx est probablement plus près de la vérité (in- 
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diquée par notre fig. 9) que celle de Baknuis RooZEB0oM, avec deux 
pressions de coexistence, en Bet C, à 7'— 0. Dans le diagramme de ce 
dernier (fig. 13) l’état solide pourrait parfois être atteint par accroisse- 
ment de no < suivant moi (fig. 9) c'est BANC par diminution 
de pression qu'on peut l’atteindre. 

L'absence de l’état solide peut donc être attribuée à quatre causes. 


1. La masse liquide est déjà tellement visqueuse avant d'atteindre le 
point de fusion (situé sur la ligne S#/), qu’elle passe à l’état vitreux 
amorphe. Par suite la vitesse de cristallisation est si faible, lorsque le 
point de fusion est atteint, qu'il ne se produit pas de cristallisation, du 
moins pas immédiatement. M. le prof. JAEGFR m’écrit que dans ces cas 
il se produit parfois une dévitrification au bout d’un temps très long. 
Dans ce cas la seule chose à faire c’est d’attendre. 


Le point de fusion est atteint dans l’état liquide, mais la pression 
(p. ex. celle d’une atmosphère), est #rop élevée (fig. 9, flèche supérieure). 
Dans ce cas nous pourrions essayer de refroidir le liquide dans un tube 
scellé (d’abord rempli complètement de liquide). Le liquide est alors 
continuellement sous la pression de saturation , de sorte que nous atteig- 
nons le point $ le long de la ligne ÆS ‘). 


3. Le refroidissement n’a pas été poussé assez loin. Car dans des cas 
comme ceux de la fig. 9 le triple point S se trouve généralement à des 
températures très basses. Alors on doit évidemment continuer à refroidir. 
Il est cependant à craindre que dans ces conditions le cas 1. se présente 
avant que la ligne S47 soit atteinte. 


. [n’y a pas d'état cristallin (figg. 10 et 11), du moins pas d'état 
in 


*) Ne pourrait-on pas essayer de faire cristalliser ainsi quelques-unes des 
nombreuses substances que M. JazGER m'a citées, p. ex. divers éthers d’acides 
organiques, le nitrile succinique et d’autres? 


SUR LES CONSÉQUENCES RÉGULIÈRES D’UNE RÉFRACTION 
IRRÉGULIÈRE DANS LE SOLEIL 


PAR 


W. H. JULIUS. 


Les images qui se forment sur la rétine de lœil, ou dans le plan 
focal d’une lunette, peuvent être considérées comme les projections 
géométriques d'objets lumineux. Notre représentation de l’objet, dérivée 
de la forme de l’image, repose sur l'exactitude de cette règle. Si elle 
ne se vérifie pas, comme par exemple lorsqu'une masse d’air tourbillon- 
nante se trouve sur le chemin des rayons lumineux, qui sont infléchis 
de ce fait, de sorte que les faisceaux de lumière ne restent plus homo- 
centriques, la répartition de la lumière dans le plan focal nous donne 
une idée inexacte de l’objet. Ce que nous voyons alors ne mérite plus 
le nom d’,,image”. 

On ne peut pas raisonnablement douter de ce que les rayons lumi- 
neux, qui parcourent les masses gazeuses étendues des corps célestes, 
ne soient dans ces parcours déviés de la ligne droite d’une façon irrégu- 
lière. En recevant ces rayons dans une lunette, on n'obtient point une 
image exacte de la source lumineuse. 

Si nous voulons néanmoins tirer de la distribution de la lumière dans 
le plan focal des conclusions relatives à la répartition de la matière et 
aux autres conditions physiques de la source lumineuse mème et de son 
entourage, tout ce que nous pouvons faire, c’est de temir compte de 
l'allure probable des rayons à l’intérieur du corps céleste considéré. 

La plupart des savants qui s'occupent de l’étude des phénomènes 
solaires ne reconnaissent pas encore cette nécessité. On parle des taches 
solaires, des facules, des flocculi, des protubérances, comme si c’étaient 
des ,,objets”, dont les lunettes nous montrent les , images” projetées 
géométriquement. On swppose donc, que l’inflexion des rayons lumineux 
dans la masse solaire est trop faible pour modifier sensiblement les phé- 
nomènes, 
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Il est d’ailleurs tout à fait explicable que les astrophysiciens ne se 
décident pas facilement à abandonner leur conviction, que les configu- 
rations observées sont les images vraies d'objets réels. À première vue 
il semble en effet qu'en ce faisant on perdrait tout point d'appui dans 
cette étude, que toutes nos conceptions se perdraient dans le vague. 
Mais le nouveau point de vue s’##pose inéluctablement, et nous vou- 
lons essayer de démontrer qu’au lieu de conduire au vague il en résulte 
des conceptions plus nettes, qui permettent de se faire une bonne idée 
des relations entre les principaux phénomènes solaires. 


SUR LE DEGRÉ DE RÉFRACTION AUQUEL ON PEUT S’ATTENDRE 
DANS LA MASSE SOLAIRE. 


Qu'on se représente le soleil comme une masse incandescente, dans 
une enveloppe gazeuse, que nous appellerons l’,,atmosphère solaire”. 
Nous laissons de côté la question de savoir si la transition de cette der- 
nière à la masse principale du soleil se fait graduellement ou non. Les 
parties constituantes de l’atmosphère peuvent être intimement mélangées, 
mais la composition et la densité moyennes du mélange sont variables 
dans le sens radial. 

Dans celle élude nous nous occuperons exclusivement de l'influence 
exercée par le mélange gazeux de l'atmosphère solaire à pouvoir absorbant 
sélectif, sur la lumière blanche émise par les couches plus profondes du 
soleil. 11 peut y avoir des accumulations locales de certaines matières: 
nous laissons de côté cette possibilité, aussi bien que le fait que le 
rayonnement sélectif de l'atmosphère solaire contribue peut-être d’une 
facon appréciable à la lumière solaire observée. 

En dehors de la variation radiale de la densité 1l y a sans doute des 
variations dans d’autres directions, et cela d’une façon tout à fait irré- 
gulière, par suite de mouvements dans la masse gazeuse. Il s’agit seu- 
lement de savoir, si ces dernières variations de densité (dans un sens 
autre que le sens radial) peuvent donner lieu à des gradients de densité, 
de valeur suffisante pour produire des phénomènes de réfraction appré- 
ciables. 

Or, s’il existe dans la masse solaire des gradients irréguliers de den- 
sité du même ordre de grandeur que le gradient vertical dans notre at- 
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mosphère terrestre = — 16 X 1040) ')}, ces gradients doivent déjà 
avoir une influence trèsappréciable sur la répartition de la lumière sur 
le disque solaire; en effet, pour les gaz on à très approximativement la 
relation ?): 

d'A I 

ET 


entre le gradient de densité, la constante de réfraction ou le pouvoir 
5 Û : UT 

réfringent spécifique 2 = -——, et le rayon de courbure » des rayons 
A 


lumineux qui se propagent perpendiculairement au gradient, En admet- 
tant que la valeur moyenne de 2 pour le mélange gazeux moyen de 
l’atmosphère solaire ne diffère pas trop de 0,5, on trouve pour p la va- 
leur 1,25 X 10° cm.; cela veut dire que le rayon de courbure des rayons 
lumineux, qui se propagent dans le sens perpendiculaire au gradient 
supposé, est plus de 50 fois plus petit que le rayon de la photosphère, 
(r = 1 X 10! cm.) Même dans une couche relativement mince de la 
chromosphère la lumière venant de couches plus profondes peut donc 
subir une déviation sensible de sa direction primitive. 

Cela est vrai à fortiori pour les couches où la pression attemt plu- 
sieurs atmosphères, et où l'existence, dans les tourbillons, de gradients 
de densité plus grands que ceux que nous venons de considérer, est 
donc fort probable. 

L'importance de l'inflexion des rayons lumineux augmente considé- 
rablement pour les espèces de lumière de entourage immédiat des lignes 
d'absorption. Car ce sont ces espèces de lumière qui subissent la réfrac- 
tion anomale. La constante de réfraction du gaz absorbant peut être 
dans ce cas plusieurs centaines de fois supérieure à 0,5; de sorte qu’alors 
même que ce gaz ne forme que quelques pourcents du mélange et que 
dès lors ses gradients de densité ne sont que quelques pourcents de ceux 
de l’atmosphère solaire, cette lumière sujette à la réfraction anomale 
sera plus fortement infléchie que les rayons réfractés normalement. Dans 
ce cas les rayons de courbure sont une fraction encore plus petite du 
rayon de la photosphère, et des gradients encore bien inférieurs à celui 


*) Contributions from the Mount- Wilson Solar Observatory, n°. 29, p. 8; 
Astroph. Journal, n°. 28, p. 367 (1908); ces Archives, (2), 14, 473, 1909. 
*) Astroph. Journal, 25, p. 107 (1907); ces Archives, (2), 12, 472, 1907. 
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que nous venons de considérer, seraient suffisants pour occasionner des 
effets de réfraction très prononcés pour de tels rayons. 


SUR LA DISTRIBUTION DE LA LUMIÈRE OCCASIONNÉE PAR UNE RARÉFAOTION 
OÙ UNE CONDENSATION LOCALES DANS L’ATMOSPHÈRE SOLAIRE. 


Soit SS” (pl. IV, fig. 1) une partie d’un grand cercle de la surface 
photosphérique. Pour les considérations qui vont suivre nous n'avons pas 
besoin de nous arrêter à la question s’il existe oui ou non dans cette sur- 
face une véritable discontinuité de l’état de la matière. La surface ne 
sera probablement pas tout à fait opaque, et il est permis de supposer 
qu'un point #7, situé à l’extérieur, reçoit plus de lumière suivant la direc- 
tion ab que suivant les autres directions, cd, ef, gA, ete. ?) 

L’observateur se trouve à une grande distance, dans la direction HN. 
Pour fixer les idées nous supposons que la densité de l'atmosphère 
SQQ'S" soit uniforme, excepté aux environs du point #7; là elle atteint 
un minimum (,,premier cas”) ou bien un maximum (,,second cas”), pour 
passer graduellement, dans tous les sens, à la valeur normale de la den- 
sité de l’atmosphère SQQ'S". 

Le gradient a son maximum entre le cercle plein et le cercle poin- 
tillé (voir la figure). Le ,,premier cas” est représenté par la figure 1. 
Les rayons qui quittent l’entourage de 37 dans la direction ZZN ont 
été courbés, dans cette région non-homogène, de telle façon que le côté 
concaye se trouve du côté de la plus grande densité optique, c. à d. du 
côté opposé à A7. D’un point éloigné, W, on observera une certaine 
répartition de la lumière, déterminée : 

1°. par la direction et la grandeur des gradients de densité, 

2°. par la direction et l'intensité de la lumière incidente. Une solu- 
tion rigoureuse du problème exigerait la connaissance de la densité en 
chaque point et de l’intensité dans chaque direction des rayons inci- 
dents, mais il est facile de se rendre compte que d’une façon générale 
le résultat peut se résumer ainsi: 

au milieu, la région considérée montre l’intensité du fond, suivant 
la direction e/; près du bord », l'intensité sera plus grande, corres- 


‘) Cette supposition trouvera un appui dans des considérations ultérieures 
(voir la note au bas de la page 74). 
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pondant à la direction 42; encore plus loin vers l’extérieur elle sera peut 
être plus petite (direction ed), mais elle sera certainement bien faible 
près du bord #,, d'où seuls des rayons ne provenant plus de la photos- 
phère peuvent atteindre l’observateur. 

Cette région non-homogène, tout en étant parfaitement transparente, 
affecte donc l’apparence d’un objet, dont le côté gauche serait plus 
sombre que le fond et le côté droit plus clair. 

Si autour de la région considérée la densité de l’atmosphère n'était 
pas parfaitement constante, la répartition intérieure de la lumière serait 
certainement influencée, mais le caractère général de cette répartition 
subsisterait. 

Ce ,,premier cas” permet donc de formuler la règle suivante: 

;» Une région relativement petite de l'atmosphère solaire, à Pintérieur 
»de laquelle la densité est un wénimum, et qui se projette excentrique- 
ment sur le disque solaire, paraîtra plus sombre que son entourage du 
»CÔtÉ opposé au centre du disque, et peut paraître p/us claire que son 
entourage du côté dirigé vers le centre du disque, à condition, quant 
à cette dernière particularité, que la distance du centre ne soit pas trop 
»petite. Lorsque la région de densité minimale se projette près du centre 
;du disque, elle paraît complètement entourée d’une zône plus sombre.” 

Considérons maintenant le parcours des rayons dans une région peu 
étendue à l’intérieur de laquelle se trouve un #aximum de densité (second 
cas, figure 2). Les rayons s’infléchissent de nouveau de telle manière, 
que le côté concave se trouve de côté de la densité maxima, €. à d. main- 
tenant du côté de 47. !) 

Vue du point W, la région autour de 7 produit donc l'impression 
d’un objet qui serait plus lumineux que le fond du côté gauche, moins 
lumineux du côté droit. 

Le ,,second cas” conduit donc à la règle suivante: 

;; Une région relativement petite de l’atmosphère solaire, à l’intérieur 
»de laquelle la densité optique est un #aximum, et qui se projette ex- 
»Centriquement sur le disque solaire, paraîtra plus sombre que son en- 
»tourage, du côté dirigé vers le centre du disque, et peut paraître plus 


*) Si les gradients de densité avaient la même valeur absolue dans les deux 
cas, la déviation serait dans le ,second cas” plus grande en général que dans 
le ,premier cas”, puisqu’alors les rayons seraient infléchis dans le même sens 
que les surfaces d’égale densité, et auraient donc un parcours plus long dans 
la région non-homogène. 
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»elaire que son entourage du côté opposé au ceutre du disque, à condi- 
»tion, quant à cette dernière particularité, que la distance du centre ne 
Soit pas trop petite. Lorsque la région de densité maximale se projette 
»près du centre du disque, elle doit paraître entourée cup 
, une zône plus sombre.” 

Dans notre schéma nous avons supposé que les régions de plus grande 
ou de plus petite densité optique étaient à peu près de forme sphérique. 
Pour nous convaincre que le caractère essentiel de la répartition de 
la lumière est toujours conforme aux deux règles que nous venons d’énon- 

er, alors même que le système des gradients de densité est moins simple, 
ou même tout à fait irrégulier, nous pouvons compléter ces considé- 
rations par quelques expériences fort simples. 


QUELQUES EXPÉRIENCES CONCERNANT DES RAYONS 
LUMINEUX COURBÉS. 


La densité à 15° d’une solution saturée de chlorure de sodium est 
1,204; celle du mélange de 78 °/ de glycérine pure avec 22 ©}, d’eau 
a la même valeur. Une goutte d’un de ces deux liquides reste longtemps 
en suspension dans l’autre liquide, mais finit par s’y diffuser lentement. 
Grâce à la grande viscosité de la glycérine peu diluée, il ne se produit 
point dans ce processus de trop fortes convections : le chlorure de sodium 
et la glycérine se pénètrent par diffusion. 

La solution de glycérine ayant pour la lumière jaune l’indice de ré- 
fraction 1,44, la solution de sel l'indice 1,38 il existe dans la région 
de diffusion un forte chute de densité optique. Les rayons lumineux y 
peuvent être infléchis suivant une courbe d’un rayon de quelques milli- 
mètres. Si à un moment donné l’épaisseur de la zône de diffusion est 

dn 1,4 — 1,38 


par exemple de 0,02 em., la valeur moyenne de Fr est 0,02 —= 3%, 
et le rayon de courbure: 
n 1,41 
== —— 0,4 
MR mo 
ds 


A l’aide de ces deux liquides nous pouvons donc imiter la réfraction 
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irrégulière dans l’atmosphère solaire, tout en conservant approximati- 
vement le même rapport entre les rayons de courbure des rayons lumi- 
neux et la dimension de la source lumineuse, si nous donnons à cette 
dernière un diamètre de quelques centimètres. 

Les expériences furent disposées de la façon suivante: 

Contre la paroi postérieure d’une petite cuvette en cristal on plaça 
un diaphragme à ouverture circulaire, couverte d’un verre dépoli. Un 
système de lentilles très conyergentes projeta l’image peu agrandie des 
crayons d’une lampe à arc à une distance d'environ 6 em. en arrière du 
centre de l'ouverture du diaphragme. Le verre dépoli devint donc une 
source lumineuse circulaire, dont l’intensité diminuait graduellement 
du centre vers les bords. 

Dans la cuvette se trouve la solution de glycérine; à l’aide d’un petit 
tube de verre dont une extrémité est étirée en pointe très fine (afin d’agi- 
ter la glycérine le moins possible) l’autre bout étant fermé par un capu- 
chon en caoutchouc, on introduit dans la glycerine une goutte de solution 
de sel de cuisine. L'image z de la planche V montre trois gouttes, 
exprimées successivement du même tube. On voit que leur forme ne 
change que très lentement. La goutte à droite est la plus ancienne; le 
procès de la diffusion y est plus avancé que dans les gouttes suivantes. 
Il paraît se former dans la goutte des solutions de densités différantes, 
puisqu’une partie du contenu a un movement de descente, une autre 
partie monte vers la surface. Cela est encore plus visible en &, où l’on 
remarque trois gouttes dans une période encore plus avancée. Partout 
la densité optique est un minimum à l’intérieur de la goutte, même dans 
les excroissances minces où la diffusion est déjà plus complète, et par- 
tout on constate que la règle énoncée ci-dessus pour le ,,premier-cas”? 
se vérifie d’un façon parfaite sous tous les rapports. 

En y, à, « nous avons des exemples du ,,second cas”. La petite cu- 
vette était remplie de la solution de chlorure de sodium ; on y introduisit 
quelque gouttes de la solution de glycérine à densité optique plus grande. 
Par suite de la viscosité moindre du milieu ces gouttes se transforment 
et se déplacent plus rapidement que dans le cas précédent; et puis- 
qu'avant de faire les photographies on attendait que la diffusion fût 
suffisamment avancée, les gouttes étaient déjà à ce moment très 1rrégu- 
lièrement allongées. Mais 1ci encore le caractère général saute clairement 
aux yeux: toujours le côté sombre d’une région à plus grande densité 
optique se trouve dirigé vers le centre de la source lumineuse, le côté 
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clair vers l'extérieur. Même les filaments minces qui en « descendent des 
grosses gouttes montrent la même particularité. 

Ensuite nous remarquons que près du centre du disque une raréfac- 
tion aussi bien qu'une condensation optiques ne provoquent qu'une 
diminution de Vintensité lumineuse moyenne par umité de surface. Si 
done on introduisait dans le liquide un très grand nombre de gouttes 
de densité optique plus grande ou plus petite, de sorte qu’il se formerait 
partout des filaments ou des stries, Les régions centrales du disque lumi- 
neux montreraient en moyenne une intensité beaucoup plus faible, que si 
le liquide était homogène. À certains endroits, toutefois, on pourrait fort 
bien, par suite de circonstances fortuites, y retrouver l’intensité lumi- 
neuse primitive, qui alors dépasserait de beaucoup l'intensité moyenne. 

Près du centre du disque solaire on observe en effet certaines régions 
dont la clarté dépasse de beaucoup celle du fond moyen. 

Féxyr !) à allégué ce fait comme un argument contre la supposition, 
que la lumière des protubérances pourrait être de la lumière photosphé- 
rique refractée, parce qu'aucun système optique, aucune réflexion, au- 
cune réfraction ne peuvent augmenter la clarté intrinsèque d’un objet. 
Les considérations qu’on vient de lire ne contiennent cependant rien qui 
soit incompalble avec cette loi, de sorte que l’objection de FÉNy1 se 
trouve réfutée. 

Les deux cas que nous venons d'étudier peuvent être réalisés simul- 
tanément à Paide de nos liquides. 

En remplissant la petite cuvette d’un mélange de parties égales des 
deux solutions, et en y introduisant une goutte de chacun des deux 
liquides primitifs, nous obtenons un endroit de densité maxima et un de 
densité minima. L'image £ montre à gauche une goutte de glycérine, 
à droite une goutte de solution de sel, qui se distinguent par leurs effets 
optiques opposés. 

Pour diverses raisons on considère comme fort probable existence 
de tourbillons dans l’atmosphère solaire. Dans l’axe d’un tourbillon la 
densité est un minimum. La réfraction dans une telle région doit alors 
être comparable à celle de nos gouttes allongées. 

Dans les taches solaires il existe probablement des tourbillons dont les 
axes sont approximativement orientés normalement à la photosphère ?). 


1)  Memorie della Soc. d. Spettroscopisti italiani, XXX VII, p. 182 (1908). 
?) Haze, Contrib. from the Mount Wilson Solur Observatory, n°8 26 et 
30; Astrophys. Journal, XXVIII, sept. et nov. 1908. 
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Lorsqu'une tache se trouve près du méridien central, notre ligne visuelle 
ne forme qu'un angle fort petit avec l’axe du tourbillon; la lumière 
parcourt alors des chemins de grande longueur à travers la région non- 
homogène, et les effets de l’inflexion des rayons seront encore plus grands 
que si la région à densité minima était sphérique. 

Pour réaliser par l’expérience des cas analogues, il suffit de faire 
passer la lumière à travers nos liquides dans le sens vertical, puisque 
c’est dans ce sens que les gouttes s’allongent de préférence. Le même 
diaphragme avec verre depoli fut donc placé horizontalement et là-dessus 
on plaça un petit vase à fond de cristal. A l’aide de deux surfaces à 
réflexion totale, placées au dessus et en dessous du vase sous un angle 
de 45° avec la verticale, on pouvait reproduire sensiblement les mêmes 
conditions pour l’éclairement et la photographie que dans les expérien- 
ces précédentes. 

La planche VI montre quelques résultats. Les photographies » et 4 
se rapportent à des gouttes de sel dans la glycérine. Même au centre du 
disque lumineux il se forme des taches très sombres, aussitôt que la 
ligne visuelle fait un angle suffisamment petit avec les longues surfaces 
de niveau cylindriques des régions hétérogènes. Car les rayons sortant 
près de l’axe de densité minima suivant la ligne visuelle ont tous subi 
dans le liquide une déviation tellement forte, qu’ils doivent provenir 
de l’entourage sombre de la source lumineuse. 

Lorsque la région raréfiée est située loin du centre du disque, elle 
montre de nouveau, comme dans les premières expériences, un bord 
clair du côté dirigé vers le centre. 

Il fut moins facile d'obtenir des filaments verticaux convenables à 
l’aide de gouttes de glycérine dans une solution de sel, à cause de la 
plus grande fluidité du liquide. Néanmoins les photographies ; et x suf- 
fisent pour démontrer que dans ce cas on peut également produire 
des taches sombres qui, contrairement à ce que nous venons de voir 
dans l'expérience précédente, ont un bord clair du côté opposé au 
centre. 

Quelquefois le petit vase fut divisé en deux compartiments par une 
plaque de verre. Dans la figure 2, on avait à droite de la cloison le milieu 
de plus grande densité optique avec une raréfaction locale; à gauche, 
le milieu de densité faible, avec condensation locale. 

Enfin la figure y montre les deux cas dans un même milieu: à gauche, 
deux gouttes de sel, à droite, deux gouttes de glycérine, en suspension 
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dans un mélange des deux liquides. Toutes ces gouttes étaient allongées 
dans un sens à peu près normal au plan du papier. 


QUE SONT LES TACHES SOLAIRES ? 


Les considérations précédentes suggèrent l’idée qu'on ne doit voir 
dans l'obscurité des taches, et en général dans la distribution de la lu- 
mière dans leur voisinage, qu'une conséquence de la réfraction. 

La tache solaire typique présente toutefois une particularité impor- 


tante, que nous ne retrouvons pas comme telle dans nos imitations, no- 


tamment une pénombre, qui entoure l'ombre, et s’en distingue en géné- 
ral assez nettement. Il n’y a là pourtant qu’une discordance apparente. 

En effet, on ne doit pas perdre de vue qu’il y a une différence essen- 
tielle entre l'allure des gradients de densité optique dans une goutte 
pendant sa diffusion, et celle autour d’un tourbillon. Dans la goutte en 
voie de diffusion les gradients maxima se trouvent dans la couche où la 
diffusion est la plus forte, e. à d. non loin de la surface extérieure ; dans 
la région de circulation auteur d’une masse gazeuse tourbillonnante Le 
gradient va en croissant vers l’intérieur. | 

La réalisation expérimentale de ce dernier cas et de ses conséquences 
optiques est beaucoup moins simple; mais la nécessité de l'apparition 
d'une ombre et d’une pénombre découle immédiatement de la figure 
schématique n°. 3, pl. IV. À l’intérieur de l’espace cylindrique abed 
se trouve la région de circulation, qui entoure le tourbillon W. Les 
rayons qui atteignent l’observateur, en venant de la région centrale, 
ont subi la plus forte déviation; ils proviennent de l’espace en de- 
hors de la photosphère, et possèdent l'intensité lumineuse minima. Les 
zônes un peu plus éloignées du centre de la tache nous envoient les 
rayons tangentiels de la photosphère: c’est la limite de l’ombre. Vien- 
nent ensuite les rayons pénombreux; ceux de la zône intérieure de la 
pénombre ont quitté la photosphère sous de grands angles avec la nor- 
male, et sont donc assez faibles; à mesure qu’on s’approche du bord 
extérieur de la région de circulation, on rencontre des rayons lumineux 
venant de la photosphère suivant un parcours de moins en moins 
infléchi. 

Une perturbation dans cet ordre pour ainsi dire ,,normal”" de gradients 
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ouvre la possibilité que la lumière photosphérique émane quelque part 
des régions même centrales de la tache suivant un chemin moins courbé. 
Les langues claires bien connues et les ponts lumineux apparents des 
taches se trouvent ainsi facilement expliqués. 

Dans une masse gazeuse en mouvement la vitesse change dans la 
plupart des cas périodiquement (,,coups de vent”), de sorte qu'on ren- 
contre alternativement des couches de plus grande et de plus petite den- 
sité, orientées perpendiculairement à la direction du mouvement. Autour 
dun tourbillon ces couches doivent être placées à peu près radialement, 
tout en étant légèrement courbées en spirale. La réfraction dans un sy- 
stème optique ainsi constitué provoque une distribution de la lumière 
qui nous est connue comme la structure radio-fibreuse de la pénombre. !) 

Nous n'avons pas besoin, pour notre théorie des taches, d’hypothèse 
déterminée en ce qui concerne la forme de la région à l’intérieur de 
laquelle la densité est un minimum. Si cette région ressemble à un cy- 
lindre dont l’axe est orienté vers l'observateur, les conséquences de la 
réfraction seront, il est vrai, un peu plus prononcées que si elle était 
sphérique p. ex., mais même dans ce dernier cas elles peuvent être assez 
‘fortes et présentent le même caractère général. Notre explication de 
ombre et de la pénombre repose exclusivement sur la supposition, que 
les gradients de densité dans une certaine région atteignent une valeur 
suffisante *), et qu'ils y diminuent d’une façon continue de l’intérieur 
vers l’extérieur. 


LA DISPERSION ANOMALE DANS LA RÉGION D'UNE TACHE SOLAIRE. 


Jusqu'ici nous ne nous sommes occupés que des conséquences de la 
270 . PEN A \ . ren 7 2 A 
réfraction en général, sans nous arrêter à la diversité de ce phénomène 


*) Il est probable que les flocculi spiriques, qui, dans les spectrohélio- 
grammes de M. Hare, obtenus à l’aide de la lumière Y, (Astrophys. Journal, 
28, sept. 1908)., s'étendent autour des taches sur une région de circulation 
beaucoup plus vaste, ont la même origine. 

2?) Ceux qui n'hésitent pas à admettre des éruptions violentes dans les taches 
solaires, et en général l’existence sur toute la surface solaire de vitesses irré- 
gulières de plusieurs kilomètres par seconde, ne considéreront certainement pas 
les gradients de densité que demande notre explication comme étant d’une 
grandeur invraisemblable. 

FE 
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pour les différentes espèces de lumière du spectre, e. à d. à la déspersion. 

En général la constante de réfraction des matières transparentes est 
positive; elle augmente, pour les ondulations du spectre visible, dans 
le sens des longueurs d'onde décroissantes. Mais dès qu’une matière offre 
des raies d'absorption, la constante de réfraction prend, dans le voisinage 
immédiat de part et d'autre de cette raie, des valeurs tellement différen- 
tes, que la dispersion normale dont nous venons de parler ne peut plus 
guère y être comparée. Les ondes voisines de la raie d'absorption, du 
côté dirigé vers le rouge du spectre, seront dans la suite désignées 
comme lumière R, celles du côté du violet comme lumière V. Pour la 
lumière R la constante de réfraction a des valeurs positives, croissant 
rapidement à l’approche de la raie, pour la lumière V elle a des valeurs 
négatives, croissant rapidement quand nous approchons de la raie. 

Le pouvoir réfringent #—1 d’un gaz est égal au produit ZA de sa 
constante de réfraction et de sa densité. Ar4Go & Bror ont trouvé que le 
pouvoir réfringent d’un mélange de gaz est égal à la somme des pouvoirs 
réfringents des parties constituantes: 


np A A) CURE ASE CIC: 


Puisque pour la grande majorité des espèces de lumière tous les gaz 
ont une constante Z positive, 2, A, est en général positif pour le 
mélange. Mais, pour la lumière V, 2, A, peut être négatif, puisque le 
terme de la somme, se rapportant à la partie constituante qui donne 
naissance à la raie d'absorption considérée, peut avoir pour la lumière 
V une valeur négative telle, qu’elle dépasse la somme des autres termes 
positifs. Pour cela il faut évidemment que le A de cette partie consti- 
tuante ne soit pas trop petit, c. à d. que le système vibrant, auquel 
il faut attribuer la raie en question, ne soit pas trop faiblement repré- 
senté dans le mélange. 

Près des raies des constituants principaux la réfraction anomale est 
tellement prépondérante, que le pouvoir réfringent négatif du mélange 
pour la lumière V, en valeur absolue, diffère relativement peu de la 
valeur positive pour la lumière R. 


Quelles sont les conclusions qu’il convient de tirer de là, en ce qui 
concerne le spectre des taches solaires ? 

Considérons d’abord le cas où une région à minimum de densité se 
trouve juste devant le milieu du disque solaire. Les espèces de lumière, 
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pour lesquelles 2,, A,, est positif, donc surtout la lumière R fortement 
réfractée, y dévient conformement à l'allure des rayons lumineux dans 
nos gouttes de solution saline; par contre, la lumière V, pour laquelle 
Bin Am à de grandes valeurs négatives, dévie dans cette même région 
en sens opposé, c. à d. suivant le schéma des gouttes de glycérine. La 
lumière R aussi bien que la lumière V se trouvent donc plus affaiblies 
que les autres parties du spectre: les raies de FrauNHorER sont élargies 
dans le spectre des taches. Il ne faut point attribuer cet élargissement 
à une absorplion plus forte; 1l serait donc plus correct de parler dans ce 
cas d’une bande de dispersion, *) qui enveloppe la raie, plutôt que d’une 
raie d'absorption élargie. 

Toutefois, cet élargissement ou renforcement ne se produit pas pour 
toutes les raies de FrauNHorER dans le spectre de la tache. J'espère avoir 
l’occasion de revenir dans une communication ultérieure sur la question 
des différences individuelles. Pour le moment 1l suffit de se rappeler 
que la composition du mélange des gaz ne peut pas être la même à toutes 
les profondeurs dans l'atmosphère solaire. Quelles sont les lignes du 
spectre de la tache, qui seront entourées de larges bandes de dispersion, 
cela dépendra donc dans une certaine mesure de la profondeur à laquelle 
se trouve la raréfaction locale. 


Examinons en second lieu le cas d’une tache située excentriquement 
sur le disque solaire. 

La distribution d'intensité de la lumière R doit alors présenter le 
même caractère que celle trouvée dans les expériences avec les gouttes 
de MaCI, c. à d. que cette lumière est renforcée du côté de la tache, 
dirigé vers le centre solaire, très faible du côté opposé au centre. 

La lumière V est infléchie en sens opposé, et donne une distribution 
d'intensité comme celle des gouttes de glycérine, c. à d. qu’elle est ren- 
forcée du côté de la tache opposé au centre, très faible du côté dirigé 
vers le centre. 

Ces deux règles n’impliquent encore aucune supposition spéciale en 
ce qui concerne la façon dont les gradients de densité se succèdent à 
l'intérieur de la région non-homogène. 

Nous pouvons donc préciser davantage notre représentation des en- 
droits occupés par la lumière R et la lumière V dans l’image d’une tache 


*) Astrophysical Journal, 21, p. 271—295, (1905) et 25, p. 95—115, (1907); 
ces Archives, (2), 10, 90, 1905 et 12, 459, 1907. 
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située excentriquement, en supposant que dans la région de la tache le 
gradient décroît de l'intérieur vers l’extérieur. Pour simplifier nous nous 
représentons cette région comme étant à peu près sphérique. 

Les figures 4 et 5 (planche IV) représentent schématiquement le par- 
cours de la lumière R et de la lumière V (les espèces de lumière non- 
sujettes à la réfraction anomale se comporteraient comme l’indique le 
schéma de la fig. 4, le degré de réfraction étant cependant beaucoup plus 
faible; elles offriraient donc une tache, dont l'ombre et la pénombre 
seraient plus petites que celles de la fig. 4). On voit que pour la lumière 
R l’ombre se trouve déplacée vers le bord du disque solaire, tandis que 
dans la direction du centre, près de e, on trouve un endroit lumineux 
puisque c’est de là que nous arrive la lumière qui a quitté le photos- 
phère suivant une normale. Pour la lumière V, au contraire, l'ombre 
est déplacée vers le centre; la lumière photosphérique normale la plus 
intense nous vient de l’endroit p. 

Cette différence se montrera le plus nettement sur deux spectrohélio- 
grammes pris simultanément à l’aide de la lumière R et de la lumière V 
d'une même ligne. 


Le spectroscope nous montrera le phénomène suivant : 

Supposons que l’on ait disposé la fente devant l’image du soleil de 
telle façon, qu’elle divise la tache en deux parties égales et soit dirigée 
suivant un diamètre du disque. Soit, dans la fig. 6, PC une raie de 
Fraunxorer ; le bord du disque se trouve du côté de P, le centre du 
côté de C. Les bandes horizontales représentent le spectre de l’ombre 
et de la pénombre, pour la lumière réfractée normalement. 

Dans la lumière R l'ombre est plus grande, l'extension se produisant 
surtout du côté de P (voir la figure 4), de sorte que dans la partie 
supérieure du spectre la raie de FrauNHorER paraît déplacée vers le 
rouge, impression qui est accentuée par le fait qu’au même endroit de 
la tache la lumière V montre un maximum d’intensité en p (voir la 
figure 5). Du côté de C les rôles de la lumière R et de la lumière V 
se trouvent intervertis. |) 


) La répartition de la lumière dans la fig. 6 est dérivée de celle des figg. 
4 et 5, en tenant compte de la forme de la courbe de dispersion indiquée par 
la figure 8. Il faut en effet se représenter la tache de la fig. 4 d'autant plus 
petite que l'espèce de lumière considérée est plus éloignée de la raïe d’absorp- 
tion, parce que les ordonnées (Rm Am)r de la fig. 8 décroissent du côté du 
rouge, jusqu'à ce qu'elles atteignent la valeur constante R,A, (voir page 75), 
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L'élargissement de la raie s'étend encore en dehors de la pénombre 
moyenne, puisque pour la lumière R et la lumière V la pénombre est 
plus grande que pour la lumière qui n’a point subi de dispersion anomale. 

Dans le spectre d’une tache située excentriquement les raies de FRAUN- 
xorer doivent donc être plus ou moins courbées en forme de S (la fente 
étant placée radialement par rapport au disque solaire), et cela dans 
une mesure qui dépend de la valeur de la dispersion anomale à laquelle 
elles donnent lieu, ainsi que de la distance de la tache au centre du 
disque. Si cette distance est si petite qu'il n'existe plus d’asymétrie 
suffisante dans la lumière pénétrant dans la région de la tache, le phé- 
nomène devient imperceptible. 

Lorsque la fente est orientée d’une façon différente, l’effet est moins 
fort; 1l disparaît lorsque la fente est placée perpendiculairement à la 
ligne réunissant la tache au centre du disque. 


FAUT-IL ADMETTRE UN MOUVEMENT RADIAL DANS 
LES TACHES SOLAIRES ? 


Le Bulletin n°. XV du Kodaikänal Observatory (février 1909) con- 
tient une communication remarquable de M. J. EversneD, intitulée: 
» Radial movement in sunspots.”” L'auteur y décrit des phénomènes, par- 
J'ailement conformes aux conséquences nécessaires de la réfraction, que 
nous venons d'analyser. Dans toutes les taches soumises à l’examen M. 
Eversuup trouve des déplacements d2 raies, répondant à la loi suivante: 


Les distributions de lumière qu'on rencontrerait successivement sur la ligne 
PC de la figure 4 ont été figurées dans la figure 6 les unes à côté desautres, 
du côté rouge de la ligne d'absorption. 

On a fait de même du côté violet. Là, les ordonnées négatives de la fig. 8 
décroissent à mesure qu’on s'éloigne de la raie d'absorption, de sorte qu il faut 
reporter sur la fig. 6, à une échelle décroissante, la distribution de la lumière 
que l’on trouve le long de la ligne PC de la fig. 5. Or, en c', fig. 8, (RmAm)v 
devient nul; la lumière de cette longueur d'onde ne subit point de réfraction 
dans l’atmosphère solaire, de sorte que le spectre de la tache y est interrompu. 
Ensuite (RmAm)v prend des valeurs positives croissantes, jusqu'à R,A,, de 
sorte qu'il fant emprunter la distribution de la lumière à la figure 4. 

Les raies de la tache ne sont donc pas seulement inclinées, mais encore asy- 
métriques, ce qui se manisfestera surtout pour les raies faibles, pourvu que 
la dispersion de l’appareil spectroscopique soit suffisante, 
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Quelle que soit la situation de la tache sur le disque solaire, pourvu 
que sa distance au centre soit supérieure à 10°, la plupart des raies 
de FrauNnorer de son spectre sont invariablement légèrement inchinées, 
lorsque la fente passe par le centre de la tache et est dirigée vers le 
centre du disque. L’inclinaison disparaît aussitôt que l’on dispose la 
fente perpendiculairement à cette direction. 

Le déplacement se produit toujours vers le rouge, du côté de la tache 
dirigé vers le bord du soleil, et vers le violet du côté de la tache dirigé 
vers le centre du soleil; sa valeur varie pour les différentes raies.” ?) 

Pour expliquer tout cela M. EversHEeD a recours au principe de 
Doprzer. I] lui faut alors admettre que dans une tache la matière a un 
mouvement radial du centre vers le bord, parallèle à la surface solaire, 
et cela à une vitesse croissante. A la périphérie de la pénombre cette 
vitesse s’épuise presque subitement. Au milieu de la tache les raies 
spectrales ne sont presque pas déplacées ; là, 1l n’y a donc pas de mou- 
vement sensible dans une direction normale à la photosphère. 

Nous nous trouvons donc devant une énigme insoluble: d’où vient 
la matière qui se répand continuellement sur la tache, et où s’accumule-t- 
elle? Ensuite le mouvement des différents éléments se fait à des vitesses 
différentes, variant de 0 à plus de 2 kilomètres par seconde. Ces mou- 
vements sont d’ailleurs, comme le remarque M. Eversnep lui-même, 
absolument incompatibles avec la conclusion à laquelle est arrivé M. 
Haze dans son étude sur les tourbillons et les champs magnétiques dans 
les taches solaires. 

Les difficultés auxquelles se heurte l'explication de M. Eversnep 
des phénomènes importants, qu'il a découverts, me paraissent insurmon- 
tables. Ces déplacements systématiques de raies ne peuvent pas être 
occasionnés par un mouvement dans la direction de la ligne visuelle. 
On ne peut pas davantage les attribuer à une pression, ou à l'action de 
champs magnétiques, sans introduire des hypothèses auxiliaires absolu- 
ment invraisemblables. 

*) HR ne montra point cette inclinaison. Nous attribuons cette particularité à 
ce que la dispersion anomale de l'hydrogène dans l’atmosphère solaire est 
trop forte pour se manifester de la même façon que pour les autres raïes. La 
largeur de la bande de dispersion de H£ dans le spectre moyen du soleil dé- 
passe déjà une unité Angstrôm; dans le spectre d’une tache cette bande s'étend 
tellement qu’on est tenté de ne plus la considérer comme appartenant à la raie, 


qu’on croit alors être affaiblie. La ligne médiane très-fine est la raie d'absorption 
HR, et celle-ci ne peut être ni déplacée ni infléchie par réfraction, 
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Par contre rien ne semble s'opposer, pour autant que je puisse voir à 
l'heure actuelle, à une explication qui ne repose que sur la réfraction 
anomale de la lumière photosphérique, et sur existence de raréfactions 
losales. 


SUR L'ORIGINE DES RAIES DE FRAUNHOFER. 


Nous avons considéré une tache solaire comme une région où partout 
le gradient de densité décroît avec une certaine régularité de l’intérieur 
à l’extérieur, et conserve donc le même signe sur de grandes étendues. 

En dehors des taches, dans l'atmosphère solaire tout entière, nous 
admettons l’existence de gradients de densité, qui à plusieurs endroits 
peuvent être d’un même ordre de grandeur que dans les taches, mais qui 
changent fréquemment de signe et sont moins systématiquement ordon- 
nés, par suite de l’absence d’un mouvement tourbillonnaire régulateur. 

Or, tout comme l'élargissement des raies de Fraunnorer dans le 
spectre d’une tache provient de la dispersion anomale dans une vaste 
»dépression”, la largeur des raies dans le spectre solaire moyen doit être 
occasionnée en grande partie par la dispersion dans des raréfactions ou 
des condensations moindres. 

Si l’on se bornait à un examen superfciel , on pourrait douter de cette 
possibilité; car on pourrait dire que si la lumière R et la lumière V 
n'étaient pas absorbées dans l’atmosphère solaire, mais simplement en- 
voyées dans une autre direction, il faudrait en somme qu’elles quittas- 
sent le soleil, fût-ce en des endroits différents, de sorte qu’elles ne fe- 
raient pas défaut dans la lumière solaire moyenne. 

Mais ce raisonnement est inexact. 

Pour s’en assurer il suffit d'imaginer que toute l'atmosphère solaire 
soit divisée, par des surfaces fictives, en cellules telles qu’à l’intérieur 
de chacune d’elles se trouve soit un maximum de densité, soit un mi- 
nimum. Ces cellules peuvent avoir des formes quelconques. 

Considérons d’abord une cellule à peu près sphérique, à l’intérieur 
de laquelle on trouve un #irimum de densité (fig. 7). La totalité de la 
lumière, émise par la photosphère, qui atteint cette région dans une 
direction faisant un angle © avec la normale sur la photosphère, for- 
mera, en quittant la cellule, un faisceau divergent. La divergence sera 
d'autant plus forte, que la constante de réfraction 2,, pour l'espèce de 
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lumière considérée est plus grande (Si X,, est négatif, le faisceau com- 
mence par converger, mais ensuite 1l diverge également). 

Pour de faibles valeurs de © et pour une réfraction pas trop forte, 
les rayons du faisceau considéré, en quittant la cellule, ont encore des 
directions telles qu'ils s’'éloignent de la photosphère. Mais lorsque © ou 
Rn augmentent, soit l’un des deux, soit tous les deux, la chance aug- 
mente qu'une partie de la lumière du faisceau, quittant la cellule, soit 
de nouveau dirigée vers la photosphère, et ne quitte pas le soleil. 

La quantité totale de la lumière qui entre dans notre cellule s’obtient 
par intégration autour de la normale et ensuite par rapport à l’angle ©, 
entre les limites 0 et Z (I est vrai qu'il peut y pénétrer de la lumière 


provenant des cellules supérieures, par suite de la réfraction qu’elle y 
a subie, mais cette contribution est petite vis-à-vis de la lumière qui 
vient d’en bas). Tout cela quitterait le corps céleste s’il n’y avait pas 
d’inflexion des rayons; sous l'influence de cette inflexion une partie 
retourne à la photosphère, et cette partie est d'autant plus grande que 
Bn a une plus grande valeur (positive ou négative). 

Il est vrai que les cellules ne sont pas sphériques, mais il est évident 
que pour des formes différentes notre conclusion ne perd en moyenne 
rien de sa validité. 

Enfin, une région qui contient un #aximum de densité donne d’abord 
lieu à une convergence des rayons lorsque ,, est positif, mais plus loin 
à une divergence; lorsque 2,, est négatif, elle ne donne qu’une diver- 
gence. 

Toutes les irrégularités de la densité contribuent donc à empêcher 
à une partie de la lumière le passage à travers l'atmosphère solaire ‘). 

La lumière du voisinage immédiat des raies d'absorption est donc émise 
par le soleil en quantité moindre que les autres espèces de lumière, non 
pas parce qu'elle serait absorbée dans l'atmosphère solaire, mars parce 
qu’elle retourne en parlie dans les couches plus profondes. Les raies de 
FRAUNHOKER sont des raies d'absorption, entourées de bandes de dispersion. 


*) Il résulte encore de ces considérations que l'intensité lumineuse du disque 
doit diminuer du centre au bord, à cause de la réfraction irrégulière, même 
quand on suppose la loi des cosinus valable pour la photosphère, et abstraction 
faite d'une absorption ou d’une diffusion générales que l'atmosphère solaire 
pourrait exercer (voir la note p. 60). 
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L'ASYMÉTRIE DES RAIES DE FRAUNHOFER. 


La nouvelle conception du spectre solaire qu’on vient de lire, con- 
ception qui ne fait que compléter l'interprétation de KircHnorr, sans 
V'attaquer, implique que toutes les raies de FrauNHorER doivent montrer 
certaines particularités systématiques, par rapport à ce que nous feraient 
voir des raies d'absorption pures. 

Des bandes de dispersion, nées dans l’atmosphère solaire, doivent en 
effet être asymétriques, les bandes étroites dans une mesure plus forte 
que les bandes larges. 

Car le pouvoir réfringent de cette atmosphère pour chaque espèce de 


\ 
ü 


lumière R. appartenant à une raie déterminée, peut être représenté par: 
(ee An)r == (2, A, )r = (2 A} ; 


où le terme #, A, se rapporte à la partie constituante de l’atmosphère, 
qui donne naissance à la raie en question, tandis que Z, A, représente 
le pouvoir réfringent du mélange des autres matières, pour l'espèce de 
lumière choisie. Les deux termes sont positifs. 

Dans l'expression analogue pour la lumière V, appartenant à la même 
rale : 


(Am Am)v = UE A, )v = (Re A,)v 


le terme (2, Ac)v aura sensiblement la même valeur que (2, Ar; 
par contre À, est maintenant négatif. À des distances égales de part et 
d'autre de la raie, 2, a des valeurs à peu près identiques mais de signes 
contraires, suivant les lois de la dispersion anomale. Si donc on choisit 
une longueur d'onde du côté violet de la raie, située symétriquement 
avec la lumière R que nous venons de considérer, on peut écrire: 


ee Am)v Er (2, À, )R <E (2 Ao)R 


de sorte que pour des espèces de lumière situées symétriquement nous 
avons la relation : 


(ire Am) - Cr Am)v —= 2 he A, — const. 


Supposons que nous nous approchions de la raie également des deux 
côtés; alors (2, A,,)r et (2h Ah)v sont d’abord tous les deux positifs; 
le premier augmente, l’autre diminue, et lorsque (2,, A,,)r a atteint la 
valeur 2 2 A,, (Rh An)y = 0, pour prendre ensuite des valeurs né- 
gatives croissantes. Mais en valeur absolue (R Av reste toujours in- 
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férieur à (2, Ar; la différence augmente de 0 jusqu'à 2 Z ,A, et 
reste constante quand on s'approche davantage de la raie. 

Tout cela est représenté clairement par la fig. S. Les ordonné:s figu- 
rées correspondent deux à deux aux valeurs de 2,, A, situées symétri- 
quement par rapport à la raie d'absorption. La ligne pointillée donne 
la valeur sensiblement constante de 2, A. 

Le degré de dispersion que subit la lumière par suite de la réfraction 
dans l'atmosphère solaire est déterminé par la valeur absolue de Ry Am; 
il est donc plus grand en moyenne du côté violet. Cette asymétrie dans 
la bande de dispersion doit se manifester comme un déplacement de la 
raie de FRauNnorer vers le rouge. Mais quand dans une large région les 
termes + 2, À, l'emportent fortement sur 2, À, c. à d. lorsque les 
systèmes vibrants qui donnent naissance à notre raie forment une partie 
constituante très importante de l’atmosphère solaire, l’asymétrie, et 
par suite le déplacement, deviennent imperceptibles. 


Déjà en 1$596 M. Jewecr découvrit un déplacement de la plupart 
des raies de FRaUNHOKrER vers le côté des grandes longueurs d'onde, se 
montant à quelques millièmes d’unité Angstrôm. Mais il y avait de nom- 
breuses exceptions: des raies ne montrant pas de déplacement du tout, 
ou même un déplacement vers le violet, par rapport à la situation de 
cette raie dans le spectre d'émission. 

Tout récemment MM. Fagry et Buissox !) ont appliqué leur belle 
méthode interférentielle à la comparaison de raies du fer dans le spectre 
de l’arc électrique aux mêmes raies du spectre solaire. De cette façon 
ils ne pouvaient étudier que des raies fines. Ils ont trouvé la confirma- 
tion des résultats de M. Jrwerr: généralement un déplacement vers le 
rouge, mais de nombreuses exceptions. Ces dernières toutefois ne se 
produisaient que pour les raies qui, dans les conditions ordinaires, ne 
sont pas bien nettes dans le spectre de l'arc électrique, et subissent un 
élargissement asymétrique quand on renforce le courant. Pour de telles 
raies la localisation dans le spectre d'émission pourrait avoir laissé à 
désirer quant à l'exactitude. 

MM. Fagry et Burssox réussirent *) à donner une plus grande netteté 
à ces raies douteuses, en produisant l'arc dans le vide. En comparant 
le spectre solaire au spegte d'émission ainsi obtenu, les exceptions 


1) Fagry et FEngion ce rendus, 15 mars et 29 mars 1909. 
?) Fapry et ps Comptes rendus, 10 mai 1909. 
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wexistaient plus: foules les raies éludicés élaient déplacées dans le 
spectre solaire du côté du rouge. 

Le déplacement était de 0,005 jusqu’à 0,010 unités Angstrôm pour 
les raies dont la largeur variait entre 0,07 et 0,16 unités (intensité de 1 à 
8 suivant l'échelle de Rowraxp). 

Au début de leurs communications intéressantes MM. laBry et 
Burssox disent: ,,Le déplacement des raies permet (donc) de mesurer 
»les variations de pression. En comparant les raies du spectre solaire 
»avec les raies correspondantes de l'arc à pression atmosphérique, on a 
sun moyen d'évaluer la pression de la couche renversante, si toutefois 
aucun autre phénomène n'intervient.” Dans la supposition qu'il n°y 
eût point d’autres phénomènes perturbateurs que ceux qu'ils ont 
exclus dans leurs expériences, ils calculent que la pression moyenne dans 
la couche renversante doit atteindre 5 à 6 atmosphères. 

Nous avons la conviction que l'évaluation de cette valeur est en tous 
cas trop élevée. 

On ne doit pas attribuer exclusivement à la pression les déplacements 
des raies de FRauNHorER vers le rouge, qu’on a obervés, parce que la 
réfraction y contribue sans aucun doute. 

Et si peut-être d’autres considérations conduisaient plus tard à con- 
sidérer comme vraisemblables des pressions beaucoup moins fortes dans 
les mêmes parties du soleil, cette conclusion ne serait point incompatible 
avec les résultats des expériences de MM. Fagry et BurssoN que nous 
venons de citer, puisqu'à la rigueur on peut les expliquer eutièrement 
par la dispersion anomale. 


IL en est de même en ce qui concerne un autre phénomène général, 
notamment certaines différences systématiques qu’on a trouvées entre 
le spectie du milieu et celui du bord du disque solaire. 

Ces phénomènes sont résumés comme suit par MM. Buissox et 
FABry : |) 

1°. ,11 y a un changement d'aspect pour certaines raies. Pour les 
»fortes raies, la pénombre est affaiblie dans le spectre du bord. Parmi 
les autres raies, quelques-unes sont renforcées ou affaiblies sur les bords 
»du disque, et le changement est en général de même sens que dans le 
»Spectre des taches. ?) 


*) Buisson et Fapry, Comptes rendus, 28 juin 1909. 
2?) Hare and Abams, Astrophys. Journ., 25, June 1907. 
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2°. , HALM à annoncé 1!) que certaines raies subissent, du centre aux 


bords, un léger accroissement de longueur d'onde; ses mesures ont 
»été faites sur deux raies rouges du fer, en comparant leurs positions 
à celles de deux raies telluriques voisines. Il à trouvé un déplacement 
de 0,012 Angstrôm.” 

MM. Buissox et FaBry ont étudié eux-mêmes, à l’aide de leur me- 
thode interférentielle, 14 raies de différents métaux (intensité 2 à 6 de 
l’échelle de RowzLanbp) et trouvèrent la confirmation du résultat de 
Haru: un déplacement vers le rouge, variant de 0,004 à 0,006 Angstr., 
en passant du centre au bord du disque (seules deux raies du vanadium 
ne montrèrent point de déplacement.) En outre ils trouvèrent que ces 
raies étaient plus larges d'environ 0,010 Angstr. au bord qu’au centre 
du disque. On peut donc dire que l’élargissement se produit surtout du 
côté rouge de la raie. 

Si l’on veut expliquer ce phénomène, ainsi que l’ont fait les auteurs 
cités, comme un effet de la pression, 1l faut admettre que les couches 
plus profondes, se trouvant sous une pression plus élevée, contribuent 
relativement plus à la formation de raies d'absorption aux environs du 
bord qu’au centre du disque. 

Nous ne nous arrêterons point aux diverses difficultés qu’on rencontre 
en développant cet ordre d'idées; il est probable qu’on puisse les écarter 
à l’aide d’hypothèses spéciales sur l'épaisseur des couches, la tempéra- 
ture et les autres propriétés des gaz absorbants. 

Mais en tous cas il est inutile de rendre la pression dans les gaz 
solaires seule responsable des phénomènes observés au bord du disque, 
car la réfraction anomale, qui se produit sans aucun doute, a précisé- 
ment cette conséquence nécessaire, qu'il faut s'attendre dans le spectre 
du bord à l’élargissement des raies minces du côté du rouge. 

En effet, les rayons du bord ont parcouru en moyenne un chemin plus 
long à travers les gaz solaires que les rayons centraux , et ont donc eu 
plus d'occasion que ces derniers de perdre en intensité, par suite du 
retour par inflexion d’une partie de la lumière vers la photosphère. La 
grandeur de l'inflexion irrégulière des rayons est déterminée par la va- 
leur absolue de R,A ,; celle-ci, pour les faibles raies du spectre solaire, 
est sensiblement plus grande pour la lumière R que pour la lumière V. 

A mesure que les chances d'une perte d’intensité augmentent, ces 


*) Harm, Astronomische Nachrichten, nos. 4146—47, 1907. 
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raies doivent donc s'élargir et se renforcer, surtout du côté rouge. 


En se basant sur la théorie de la réfraction on n’a guère besoin d’ex- 
pliquer encore pourquoi les particularités du spectre du bord du soleil 
ressemblent sous plusieurs rapports à celles du spectre des taches; car 
le zônes intérieures de la pénombre nous envoient en réalité de la lu- 
mière ayant quitté la photosphère à peu près tangentiellement. 

Par contre il reste dans l’aspect de différentes raies de FrauNHorER de 
nombreux détails qui ne découlent pas si facilement de l'application des 
lois de la réfraction, — peut-être parce que des causes toutes différentes 
entrent en jeu, peut-être aussi parce que les conséquences de la réfrac- 
tion doivent être poursuivies et étudiées encore beaucoup plus loin (on 
se rappellera l’affaiblissement, dans le spectre du bord, des larges ban- 
des diffuses entourant certaines raies; l’affaiblissement de certaines raies 
dans le spectre des taches ; l’apparence différente des raies de lhydro- 
gène dans les spectres du bord et des taches, etc.). Tout cela exige une 
étude détaillée et minutieuse, qui ne portera de fruits que lorsqu'on 
pourra disposer d’une très grande quantité d'observations. 

Enfin je tiens à signaler une conséquence nécessaire de notre concep- 
tion du spectre solaire, qui pour autant que je sache ne s’est pas mani- 
festée jusqu'ici dans les observations. 

Dans la lumière V il doit v avoir des ondulations pour lesquelles 
Rn An—= 0 (à l’endroit c’ dans la fig. 8). Les rayons de cette lon- 
gueur d’onde ainsi que les rayons voisins subissent une réfraction moindre 
que la lumière des régions du spectre entre les raies; ils doivent donc 
donner lieu à des endroits plus lumineux dans le spectre du milieu du 
disque solaire (des raies d'émission apparentes). Pour les fortes raies de 
Frauxnorer le point c’est assez éloigné et se trouve sur une partie si 
peu inclinée de la courbe de dispersion, que la bande lumineuse doit 
être vague et probablement imperceptible; mais pour les faibles raies le 
satellite lumineux est étroit et relativement plus important. Sa distance 
à la raie d'absorption est toujours plus petite que la largeur de la raie 
de Frauxnorzr. Peut être la méthode excessivement sensible de MM. 
Fagry et BuissoN permettra-t-elle de trouver la confirmation de cette 
conclusion. 


Utrecht, septembre 1909. 


EQUILIBRES DANS LES SYSTÈMES QUATERNAIRES 
PAR 


F. A. H. SCHREINEMAKERS. !) 


IV. Lx sysrème 


EAU — ALCOOL ÉTHYLIQUE — CHLORURE DE SODIUM — SULFATE DE SODIUM 
(en collaboration avec Mlle W. C. DE BAAT). 


1. Zntroduction. 


Le système quaternaire est édifié par les quatre systèmes ternaires 
suivants: 


Eau — alcool — sulfate de sodium, 

Eau — alcool — chlorure de sodium, 

Eau — sulfate de sodium — chlorure de sodium, 

Alcool — sulfate de sodium — chlorure de sodium. 
Nous allons donc examiner d’abord ces systèmes ternaires. 


2. Le système: eau — alcool — sulfate de sodium. 


Outre le sel anhydre Va*S0*, ce système présente encore comme 
phase solide Phydrate Wa*S0®.10 /7°0, que nous appellerons dans la 
suite Z,,. En solution aqueuse saturée il se produit la réaction: 


Z,o = Na*S0* + solution. 


Divers auteurs en ont déterminé la température de transformation : 
van ‘’r Horr et van Devenrer ?) trouvèrent 32,6°; Cox *) 32,6 
et 32,8; VenrscnarreLt ‘) 82,74°; Lôwenuenrz ‘) 82,46 et 32,39°; 
Rrcarps *) 32,484° ; nous admettrons dans la suite 32,5°. 

M. pe BRuyx ”) a examiné ce système ternaire et a trouvé qu’à l'état 


') Suite de la page 478 du tome 14. 

?) Zeitschr. f. physik. Chemie, 1, 185, 1887. 

*) Zeilschr. f. physik. nn 14, 53, 1894. 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie, 15, 437, 1894. 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie, 18, T0, 1895. 

$) Zeitschr. f. physik. Chemie, 26, 690, 1898. 

7) Zeitschr. f. physik. Chemie, 32, 98, 1900. Dissertation, Leyde, 1899. 
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métastable il peut se produire une séparation en deux couches liquides ; 
mais nous n'avons pas tenu compte de cette séparation. 

Les figg. 7, S et 9 représentent les équilibres quaternaires déterminés 
à 15, 25 et 35°; pour les rendre un peu plus intuitives, je les ai quelque 
peu schématisées. Les sommets #, 4, C et S du tétraèdre représentent 
les composants eau , alcool éthylique, VaCl et Na*S0*; le point Z, sur 
Varête ZS l’hydrate Va*S0*.10 7/*0. Le tétraèdre est projeté sur un 
plan parallèle aux arêtes Z4 et CS. 

Les équilibres qui se présentent dans le système ternaire : eau — alcool 
— sulfate de sodium sont donc marqués sur la face Z 4 S du tétraèdre. !) 

A 15° l’isotherme se compose des deux courbes de saturation 4e et 
eh; la première représente les solutions saturées de Z,, la seconde celles 
saturées de Va*S0*; leur point d’intersection e fait connaître la solution 
saturée à la fois de Z,, et de Na?2S0", 

Si la température s'élève, les circonstances restent en grands traits 
les mêmes; mais le point # se rapproche du côté £S, parce que le champ 
de l’hydrate Z, se rétrécit et que celui de Ya*S0 s'étend. La fig. 8 
représente l’isotherme de 25°. À 32,5°, la température de transformation, 
les points & et e se confondent, de sorte qu’à des températures relative- 
ment élevées les isothermes ne se composent plus que de la courbe de satu- 
ration du sel anhydre. Dans la fig. 9 cette courbe est dessinée pour 35°. 

M. pe Bruyx (loc. cit.) a déterminé plusieurs isothermes, notam- 
ment celles de 15, 25, 36 et 45°. Dans le tableau 12 nous reproduisons 
ses déterminations et les nôtres pour 25°; celles M. pe Bruyx sont indi- 
quées par 2. 


Tableau 12. 


Compositions en poids des solutions saturées à 25°. 


°l eau °,, alcool % Na?S0* Solide 
18.1 0 21.9 (8) Lo 
18.5 9.3 12.2 (B) À 
72.8 22.9 4.3 (B) k 
63.41 34.84 1.75 ; 
49.0 50.5 0.5 F 
46.6 53.0 0.4 RIT 
45.6 54.0 0.4 (B) A 
34.9 64.95 0.15 Z, 


*) Zeüschr. f. physik. Chemie, 65, 564, 1909. 
ARCHIVES NÉERLANDAISES, SÉRIE IT, TOME XV. 6 
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La composition du solide a été déterminée par la méthode des restes. 
3. Le syslème : eau — alcool — chlorure de sodium. 


Les isothermes dans ce système ne se composent que d’une seule 
courbe de saturation, relative au solide NaCl; dans chacune des figures 
cette courbe est représentée par la ligne dy, située dans la face Z 40. 
Des déterminations de solubilité ") de VaC? dans des alcools aqueux de 
diverses compositions et températures on peut deduire diverses iso- 
thermes. Dans chaque figure 4 représente la solution aqueuse saturée de 
NaCI, g la solution alcoolique. Comme WaCT est fort peu soluble dans 
l'alcool pur, 11 faut que 4 soit tout près du point 4; 1l en est de même 
du point 4, puisque le sel anhydre Va?S0* est également fort peu soluble 
dans lalcoo!. Mais pour la clarté des figures nous avons exagéré un peu 
les distances des points 4 et y au point À. 


4. Le syslème: eau — sulfate de sodium — chlorure de sodium. 


Comme au-dessus de 32,5°, la température de transformation de l’hy- 
drate 7,9, il n'existe que le sel anhydre, l’isotherme de 35° doit se com- 
poser de deux courbes de saturation. Dans la fig. 9 ae est la courbe de 
saturation de Va?S0*, de celle de VaCl et le point c est représentatif 
de la solution saturée à la fois par Wa*SO* et NaC!. Si l’on abaisse la 
température, 1l apparaît au-dessous de 32,5° une nouvelle courbe de 
saturation , savoir celle de l'hydrate Z,,, de sorte que l’isotherme de 25° 
se compose de trois parties. Dans la fig. 8 ab est la courbe de saturation 
de l’hydrate Z,, be celle du sel anhydre Wa*S0* et cd celle de MaCT. 
Le point 4 est la solution saturée à la fois par Z, et Na*S0*, le point 
ce celle saturée à la fois par Wa*S0* et Na. 

Si la température devient plus basse encore, les points 4 et € se rap- 
prochent de plus en plus et finissent par se confondre. La courbe de sa- 
turation du sel anhydre disparaît alors, Si l’on nomme p le point où 4 
et e de la fig. 8 coïncident, on à en ce point l’équilibre, invariable à 
pression fixe : 


L Na?S0* + NaC!—+ solution p. 
10 i 
Entre ces phases peut s’opérer la réaction : 
l 


7 7,9 + NaCl 2 Na?$S0t + solution p, 


*) “Tables de Lanporr-BôrnsrrIN, 8e éd., p. 987. 
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de sorte que la température, à laquelle s’établit l'équilibre, est la tem- 
pérature de transformation de l’hydrate Z,, en présence de NaC! solide. 
Cette température a été fixée à 17,9° par van ’r Horret Meyernorrer '). 

Aux basses températures l’isotherme se compose donc de nouveau de 
deux courbes seulement, notamment des courbes de saturation de Z, 
et VaCT. Dans la fig. 7 la première est représentée pour 15° par 44, la 
seconde par #d, de sorte que à est la solution saturée à la fois par Z, 
et Val. 

Les isothermes de 10, 21,5, 25, 27, 80, 383 et 35° ont été déter- 
minées, entièrement ou en partie, par SEIDELL *); dans le tableau 13 nous 
donnons nos déterminations pour une isotherme de 15°. 


Tableau 13. 


Compositions en poids des solutions saturées à 15°. 


ANG SO? °,, NaCI Solide 
Une 0 Z 

7.86 5.49 
5.87 11.51 k 
5.23 15.97 Ë 
5.26 21.03 . 
5.64 23.39 REC 
2.26 PHP AT NaCl 
0 26.3 


2 


La solubilité de Z,, et de VNaCl dans l’eau pure a été déduite par 
interpolation des solubilités connues. Il résulte immédiatement du ta- 
bleau 13, que la teneur en Va*S0* des solutions saturées de Z, com- 
mence par diminuer à mesure que la proportion de NaCl augmente et 
croît ensuite. 


5. Le système: alcool — sulfate de sodium — chlorure de sodium. 


Les équilibres offerts par ce système n’ont pas été examinés; mais il 
est clair que les isothermes doivent se composer des courbes de satu- 
ration des composantes Va?SO et NaCT. Dans les figures ces courbes 
sont représentées par Les lignes Zf et fy, qui sont placées dans le voisi- 
nage immédiat du point 4. 

5) Ber. Berl. Akad., 1904, 1418. 

*) Amer. Chem. Journ., 27, 52—62, 1902. 

G* 
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6. Le système quaternatre. 


a. Les équilibres à 15° (fig. 7). 

Comme à cette température les phases solides sont Va*S0*, Z,, et NaCl, 
l’isotherme doit se composer des trois surfaces de saturation correspon- 
dantes. Mais, comme le sel anhvdre Na°SO* ne se présente que dans les 
systèmes ternaires: eau —- alcool — Na*S0*et alcool — Na*SO'— NaCI, 
la surface de saturation qui s y rapporte ne peut aboutir qu'aux faces Z 48 
et ACS. On obtient par conséquent les circonstances représentées fig. 7; 
les surfaces représentées par ,, Z, et VaC! sont les surfaces de satura- 
tion de l’hydrate Wa?$0*.10 Z°0, du sel anhydre Na?80* et de NaCI. 


5 


Les trois courbes d'intersection des surfaces de saturation représen- 
tent les solutions saturées à la fois par deux solides; savoir: 


be la courbe de saturation de Z, + WaC, 


ce » 22 L2] 22 22 7; 0 = os 
d 7 
cf 22 LE] 22 ») 2) 7 Le N «a (CN. 


Le point d’intersection e des trois surfaces est la solution saturée à 
la fois par les trois solides, de sorte qu'il représente l'équilibre : 
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7,0 + Z + NaC! + solution ce. 


On a done en tout les équilibres suivants : 


os 
70 + S 
NaCI + S 

Zo + Mall + S 
Go + Z + S 
Zo + NaCi+S 5 
Zio + 20 + NaCl+S ,, 


22 
le point ce. 


85 


représenté par des points de la surface Z,,, 


2 » 
e NaCL, 


, courbe be, 


2 2 


2 


ce 


La situation des trois courbes et celle du point e ont été déterminées ; 
ces déterminations sont données au tableau 14; on y trouve aussi deux 


points de la surface de saturation Z,. 


Tableau 14. 


Compositions en poids des solutions saturées à 15°. 


Péaleool "°/ Na$0*  NaCi Solide Point b 
0 5.64 23.39 Zio + Mall 
7.13 3.9 20.8 x Courbe be 
8.81 8.47 20.25 J 
dpi 2.96 19,94 Zh L 7 + Na Pointe 
9.78 2.96 19.94 Zio + Z + NaCl | Ponte 
10.11 2.92 19.76 Z, + NaC! | 
13.69 2.06 18.63 . 
15.35 1:78 17.98 à Courbe cf 
24.77 0.85 14.93 és 
45.42 0.15 8.48 2 L 
13.86 0.008 2.05 / 
9.78 2.96 1994 7% 7) Na Point e 
21.45 1.25 O7 O7 
30.91 0.68 11.41 ;  . 
41.90 0.23 7.65 4 
57.64 0.03 2.67 5 
72.0 0.03 0 e Pate 
43.25 0.22 8.24 7 NUS 
61.87 0.03 2.79 LA (RRRE SE 
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b. Les équilibres à 25° (fig. 8). 

A mesure que la température s'élève, la surface de saturation Z 
s'étend; le point # se déplace vers & et c se rapproche du point b avec 
lequel il coïncide à 17,9°. À des températures plus élevées encore se 
présentent les circonstances représentées dans la fig. 8 pour 25°; comme 
la courbe be de la surface Z, et NaCI de la fig. 7 a disparu, il n’y a 
plus de solutions saturées à la fois par 7, et NaCT. Il n’y a donc que 


les équilibres suivants : 


Zi +S, S représenté par des points de la surface Z, 
/ 
7% 2 S 22] 2 2 LE] 1) 22 » > 7 
T y 
WaCl ce S >) 2) D D >) 55 >) NaCl 


70 _n Z _ S 22 » 2 22 2) ENT) courbe be 
% en NaC! = S » 22 PE 29 ») 22 3» D cf 


Fig. 8. 


Les deux courbes be et cf se laissent aisément représenter à l’aide 
des déterminations communiquées au tableau 15; on a déterminé aussi 
deux points de la surface de saturation Z,. 
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Tableau 15. 


Compositions en poids des solutions saturées à 25°. 


% alcool 7/5 Mans O0? Ÿ NaCl Solide | Point 
0 15.29 NUL ET 
6.24 10.10 11.82 % 
11.84 6Al 10.42 : 
20.33 3.26 1.95 : SL 
29.44 1.51 5.40 Le 
317.62 0.69 3.90 , 
53.0 0.4 (] . | Ponte 
() 6.85 22.85 Zo + Nat, Pointe 
10,69 2.41 19.97 ë 
19.09 1.26 ETUI 5 
21.03 1.07 16.46 ; 
31.03 0.57 13.20 Courbe cf 
37.62 0.34 11.48 À 
37.88 0.34 11.12 . 
57.30 0.005 5.88 ' 
72.68 0.000 2,52 À 
36.96 0.60 4.79 Z, 
20.93 2.53 9.35 2 oi 


ce. Les équilibres à 35° (fig. 9). 

A mesure que la température s'élève, la surface de saturation Z, se 
resserre de plus en plus et elle disparaît à 32°,5 au point a de l’arête 
ES; au-dessus de 32°,5 les circonstances sont celles représentées pour 
35° dans la fig. 9. Comme la surface de saturation Z, a disparu, les 
circonstances sont plus simples que dans les figg. 7 et 8. Il n’y a que 
les équilibres: 


Zy + S S représenté par des points de la surface Z, 
Na CI = S 22 22 22 22 22 22003. 22 Na CI 


Z 3 Mac! Le S 29 22 22 22 2) 32 2 courbe cf. 


La situation de la courbe ef résulte des déterminations du tableau 16. 
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Tableau 16. 


Compositions en poids des solutions saturées à 39°. 


°{, alcool NAS CO % NaClI Solide Pointe 
0 6.14 2844  Z, + MaCl 
0.88 2,34 20.57 . 
17.72 1.30 17.86 ; 
28.35 0.67 14.35 . } Courbe cf 
36.12 0.45 12.08 c 
55.52 0.056 6.05 . 
79.94 0.019 1.39 


d. Quelques déductions. 


Dans les tableaux 14,15 et 16 nous n’avons donné que les compositions 


des solutions; cependant, pour nous convaincre que ces solutions étaient 
réellement saturées par les solides mentionnés, nous avons analysé les 
restes correspondants et suivant la méthode des restes nous avons déter- 
miné la composition des solides. Le moyen le plus simple d'effectuer les 
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constructions, c’est de représenter les liquides et les restes non pas dans 
un tétraèdre régulier, mais dans un tétraèdre rectangle. Dans la fig. 7 
nous menons par l’arête CS du tétraèdre un plan CpS; celui-ci coupe 
les surfaces de saturation et l’intersection se modifie avec la situation du 
point ?. Si le point p coïncide avec Z, on obtient le système NaC/— 
Na?S0' —eau; si p coïncide avec À, c'est le système NaC!— Na?SO1— 
alcool qui se présente. Mais si p est compris entre Æ et À, p représente 
an alcool aqueux. Si donc p se déplace de Z vers 4, la courbe d’inter- 
section se compose de deux courbes, comme ab et bd de la figure; puis 
(lorsque le plan tournant a passé le point e) il y a trois courbes, et les 
courbes d’intersection ont la forme des lignes 4b, be et cd de la fig. 8; 
enfin, lorsque le plan tournant a passé par le point e, les courbes d’in- 
tersection ont des formes comme 4/7 de la fig. 7 ou acd de la fig. 9. 

On peut maintenant trouver ce qui arrive, lorsqu'on mélange à 15, 
25 ou 35° de l’eau, de l’alcool, du chlorure du sodium et du sulfate de 
sodium anhydre ou hydraté. Comme c’est à 35° que les circonstances sont 
les plus simples, c’est la fig. 9 que nous allons considérer la première. 
Pour trouver les espaces dans lesquels il faut diviser le tétraèdre, nous 
allons mener, par le point C aussi bien que par le point S, une droite, 
que nous faisons mouvoir le long de la courbe cf, de façon à engendrer 
deux cônes; le premier nous l’appellerons le cône C, le second le cône $. 
Les points qui sont situés dans l’espace enfermé par les plans 470, edC'et 
fa0, la surface de saturation VaC! et le cône C représentent des com- 
plexes formés de WaC! solide et d’une solution de la surface de satu- 
ration VaC/. Nous appellerons cet espace l’espace VaC? + solution. 

On trouve d'une façon analogue les espaces Wa?S0* + solution et 
NaCl + Na?S0* + solution. 

On a encore l’espace des solutions non saturées, représenté par 
BEA 9 fhacd. Si lon met en présence les quatre composants, où l’on peut 
d’ailleurs remplacer Na?$0* par l'hydrate Z,,, le complexe considéré 
peut être représenté par un point. La situation de ce point représente 
l'équilibre qui s'établit. Si p. ex. le complexe tombe dans l’espace des 
solutions non saturées, c’est une pareille solution qui se forme; s’il 
tombe dans l’espace VNaC! + solution, il se forme une solution saturée 
de VaCI. Pour trouver la composition de la solution, on doit mener 
une droite par le point représentatif du complexe et le sommet C; le 
point d’intersection de cette droite avec la surface de saturation NaC{ 
fait connaître la composition de la solution. 
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Si le point se trouve dans l’espace WaC! + Na?S0* — solution, il 
se forme à côté des solides WaC!t et Na*SO* une solution saturée de 
ces deux sels; on trouve sa composition comme suit. Par les points © 
et S et par le point représentatif du complexe À on mène un plan qui 
coupe en p l'arête Z4; le point d'intersection c’ de ce plan avec la courbe 
e f représente alors la solution cherchée, et il est aisé de trouver la 
proportion des trois phases dans lesquelles le complexe se décompose. 
Si Æ est situé à l’intérieur du secteur Sc'a', le complexe donne Wa?S0* 
avec une solution de la courbe c'a4’; cette solution est représentée par le 
point d’intersection de la courbe c'a’ avec la droite SA. On obtient quel- 
que chose de semblable, lorsque À tombe dans le secteur C'd”. 

On peut opérer de même à 25 et à 15°. 

[ y a bien d’autres questions encore que l’on pourrait résoudre; 
prenant p. ex. une solution ternaire ou un complexe ternaire, auquel on 
ajoute la quatrième composante ou une combinaison contenant cette 
composante, on peut se demander quelles seront les solutions ou quels 
seront les complexes qui prendront naissänce. Comme le complexe par- 
court par là une droite, il est clair qu'on n'aurait qu’à déterminer la 
position de celle-ci et les espaces qu’elle traverse, ainsi que les surfaces 
de saturation qu’elle coupe; ce qui encore une fois s’effectuerait aisément. 


V. Le sysrème 


OXYDE DE SODIUM -— OXYDE DE BARYUM — ACIDE CHLORHYDRIQUE -— EAU. 


1. Zntroduction. 


Le système quaternaire constitué par les quatre composants: eau, 
oxyde de sodium, oxyde de baryum et acide chlorhydrique contient les 
systèmes ternaires: 


a... Eau—oxyde de sodium—oxyde de baryum 

b.. Eau—oxyde de sodium—acide chlorhydrique 

e.  Eau—oxyde de baryum—acide chlorhydrique- 
d._ Eau—chlorure de sodium—chlorure de baryum ; 


tous ont été examinés à 30°, ainsi que le système quaternaire. 
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2. Le système: eau —oxyde de sodium—oxyde de baryum. 


A 30° ce système présente comme phases solides: WaOI1. H°0 — 
Na°0. 3 H°0, Ba(OH)°. H20 — BaO. 2 I1°0, Ba(O11)?. 3 H°0 — 
BaO. 4 I1?0 et Ba(OH). 8 H°?0 — BaO.9 H°0. Si l’on considère 
comme composants l’eau, Wa?O et BaO, on peut indiquer le premier 
solide par un point placé sur le côté eau—#Wa°O d’un triangle, les trois 
autres par des points sur le côté eau— B40. 

L'isotherme de 30° se compose ainsi de quatre courbes de saturation, 
représentant les compositions des solutions saturées de NaOH. H°0, 
BaO.2 H°0, BaO. 4 H°0 et BaO.9 H°0. Dans la fig. 11 on a porté 
sur l’axe Eau—Ba0 le nombre de molécules B40 pour cent, et sur l’axe 
Eau— Wa°0 le nombre de molécules Na*O pour cent. 

La courbe ab représente les solutions contenant VaOJT et saturées 
de BaO. 9 1°0; be est la courbe de saturation de l’hydrate Ba0. 4 H°0, 
ed celle de l’hydrate B40O. ? H°0 et ed celle de NaOH. H°0. Le point 
a représente donc la solution aqueuse saturée de BaO. 9 Æ1°0; le point 
e indique la solubilité de NaO7. H°0 dans l’eau pure; 4, e et à sont 
les solutions saturées de NaOH. H°?0 + BaO. ? H1°0, BaO.2 H°0 
+ BaO. 4 11?0 et BaO. 4 H°0 + BaO.9 H°0. 

Le tableau 17 fait connaître les compositions en poids des solutions 
et des solides par lesquels elles sont saturées. 


Tableau 17. 


Compositions en poids à 30°. 


°/, BaO °/, Na°O Solide 

4.99 0 BaO.9 H°0 

1229 4.78 cn 

0.89 6.43 à 

0.57 9.63 ; 

0.53 11.62 $ 

0.47 17.87 : 

1.06 23.28 ñ 

Par 24.63 BaO.9 H°0 + BaO.4 H°0 
1.84 26.14 BaO.4 H°0 

17 DEN ÿ 

1.58 28.43 » 

1.34 291.94 BaO.4 H°0 + BaO.2 H°0 
0.82 22 12 BaO.2 H°O 

0.59 34.12 : 

0.57 41.09 BaO.2 H°0 + NaOH.H°0 
0 —+-42 NaOH.H°0 È 
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On n’a pas seulement déterminé les compositions des solutions, mais 
encore celles des restes correspondants; c’est par là qu’on a calculé les 
compositions des solides qui sont en équilibre avec les solutions. On voit 
immédiatement par le tableau 17, qu’à mesure que la teneur en Va°0O 
augmente la teneur en BaO des solutions saturées de BaO.9 H°?0 
commence par diminuer, pour augmenter ensuite, jusqu'à ce qu’enfin 
il se produit une transformation de B40.9 11°0 en BaO.4 H°0. Dans 
la suite l’accroissement de la teneur en Va?0 fait diminuer la proportion 
de BaO; au moment où la solution est saturée à la fois de NaO/1. H°?0 
et BaO.2 H°?0, elle ne contient plus que 0,57 % BaO. 


3. Le système: eau—oxyde de sodium—acide chlorhydrique. 


En dehors de WNaOH.1H1*0 on ne trouve dans ce système comme 
solide que WaC!, de sorte qu’on peut se figurer ce système comme décom- 
posé en ces deux autres systèmes ternaires: 


eau—Va?O—NaCl et eau—NaCI—HC1. 
a. Le système: eau—Na*O—NacCl. 


Dans ce système les solides sont WaO7T. 11°0 et NaCT; l'isotherme 
se compose donc de deux courbes de saturation. Dans la fig. 11 on a 
porté sur l’axe eau—Wa?C{? le nombre de molécules Va°C{? et sur 
l’axe eau— Wa*O le nombre de molécules V4*0 sur cent molécules de 
solution. La courbe yf est la courbe de saturation de VaCl et ef celle 
de NaOI1. H°0; le point f représente la solution saturée à la fois par 
les deux solides. 

Le tableau 18 donne les compositions des solutions et les solides par 
lesquels elles sont saturées. 


Tableau 18. 


Compositions en poids à 30°. 


°/, Na°O SANTO Solide 
0 26.47 NaGl 
4.47 21.49 n 
12.22 13.62 5 
24.48 4.36 7 
29.31 2.40 , 
37.85 oz 


n 
41.42 0.97 NaCl + NaOH.H°0 
+49 0 NaOH.H°0 
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Ainsi qu'on le voit par ce tableau et par l'allure de la courbe 4f, 
à mesure que la proportion de NaO]1 augmente la solubilité de WNaC4 
s’abaisse continuellement; la solution saturée de NaOH.H°0 et NaCl 
ne contient plus que 0,97 % NaC. 


b. Le système: eau—HCI— Nat. 


Aussi loin que nous avons étudié ce système, la seule phase solide 
qui se présente à 30° est VaCl; le tableau 19 permet de tracer la courbe 
de saturation. 


Tableau 19. 


Compositions en poids à 30°. 


VE TE UCN 04 NaCl Solide 
0 26.47 NaCl 
6.93 16.16 ; 

12.50 9.35 ; 
17.35 4,52 À 
35.60 0.11 ù 


On voit que la solubilité de Val s’abaisse considérablement par aug- 
mentation de la teneur en /7CI. 


c. Le système eau—Na*O—HCI. 


Choisissant l’eau, Na?0O et Z1CT pour composants, on peut réunir en 
un seul les deux systèmes: eau—Wa?0— NaCl et eau—HCI— NaCl. 
On doit alors considérer Na CZ comme une combinaison de WNa?0 et HCI, 
dans laquelle il se sépare de l’eau. Remplaçant les molécules simples 
HO! et NaC! par des molécules doubles A°C/? et Na?CP? il vient: 


1 mol. Na?C{? — 1 mol. Na?0 + 1 mol. H°?C!? — 1 mol. H?0, 
ou bien 

100 g NaC = 53.07 g Na?0 + 62.33 g HCI— 15.40 g H°?0. 

Pour chaque solution des tableaux 18 et 19 on peut maintenant se 
figurer que VaCZ se décompose, par absorption de la quantité d’eau né- 
cessaire, en Va? et HCI, de sorte qu’on peut exprimer la composition 


tout aussi bien en poids qu’en molécules Z/°0, Na?O et H°CP. On ob- 
tient ainsi le tableau 20 suivant. 
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Tableau 20. 


Compositions des solutions à 30°. 


en poids en molécules Solide 
°/, Na°O SHC! 7 Na°O DÉC 
+42 0 17.56 0 NaOH.H°0 
41.94 0.61 - 17.44 0.21 NaCI + NaOH.H°0O 
38.44 0.70 15.45 0.24 . NaCl 
30.58 1.50 11.50 0.48 : 
26.19 2,12 9.85 0.85 É 
19.45 8.49 TRUC 2.63 . 
15.87 13.39 5.89 4.21 Le 
14.05 16.50 5225 5.25 NaCL dans l’eau pure 
8.58 17.01 3.07 5.18 NaCI 
4.96 18.33 1.74 5.18 : 
2.40 20.16 0.84 D 99 à 
0.06 32.69 0.24 12.01 


Pour faire une représentation graphique de ces phases, nous prenons 
un système de coordonnées, dont les deux axes forment entre’eux un 
angle de 90° ou de 60°; la fig. 10 représente le dernier cas. Pour repré- 
senter graphiquement une phase, nous porterons sur ZX les nombres 
de molécules //2C1? et sur ZY les nombres de molécules Va?0 de cette 
phase. L’acide chlorhydrique pur sera donc représenté par le point 4, 
tel que Z4 — 100, et Na*O sera représenté par le point NW, tel que 
EN — 100; le triangle ZAN est donc équilatéral. 

Pour représenter MaC on doit songer qu’on peut le décomposer de 
la facon suivante dans les trois composants du système: 


1 mol. VNa?Cl? — 1 mol. VNa?0O + 1 mol. Z?CE2 — 1 mol. 20. 


La solution contient ainsi 
en tout 1 + 1—1 = 1 mol., 
de sorte qu’elle contient en 
molécules 100%, Wa?0O et 
100% ÆZ?CI2. Dans la fig. 10 
le chlorure de sodium est 
donc représenté par le point 
7, tel que AZ et NZ sont 
égaux à 100. Si l’on exprime 
les compositions des phases 


en pourcents en poids, la re- 
présentation devient un peu différente; alors les points #,4 et N con- 
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servent évidemment leur situation, mais celle du point Z est changée. 

Comme 100 g NaCI = 53,07 g Na°O + 62,33 g C1— 15,40 g 
H°0, NaCl contient 53,07 % Na?0 et62,33%. ICI. Si done on prend 
La = 62,33 et £b — 53,07, on obtient Z comme point représentatif 
de VaCI. 

L'hydrate VNaO7. 10 doit évidemment être représenté par un point 
de la droite ZW, et comme l’hydrate contient 53,94 % Na?0O, ce point 
est situé tout près de Ÿ; nous le nommerons également Ÿ dans la suite. 

Si l’on porte les solutions du tableau au moyen de leurs compositions 
en poids dans la fig. 10, on obtient les courbes pq, gr et rs. Le point » 
représente la solution saturée de NaOH. H°0, 4 celle saturée à la fois 
de VNaOII. H1°0 et NaCI. Les courbes gr et rs sont les courbes de 
saturation de WaC/; le long de la première 1] y a un excès de Wa?0, 
le long de la seconde un excès de ÆC/; le point r est le point représen- 
tatif de la solution saturée de VaCZ dans l’eau pure. Les deux courbes 
gr et rs se rencontrent sur la droite Z7; ; elles ne sont pas le prolonge- 
ment l'une de l’autre; comme les tangentes menées par le point r ne 
coïncident pas, il y a à un point anguleux. 


4. Le système: eau —oxyde de baryum—acide chlor hydrique. 


Ce système peut également être considéré comme formé de deux autres, 
savoir: eau—oxyde de baryum—chlorure de baryum et eau—acide 
chlorhydrique—chlorure de baryum. 


a. Le système: eau— BaO— Bac. 


En parlant tantôt du système: eau—BaO—Na°O, nous avons vu 
qu’ à 30° BaO forme trois hydrates, savoir: BaO.2 H°?0, BaO.4 H°0 
et BaO.9 H°?0; dans le système: eau—BaO— BaC? il ne se forme à 
30° que l'hydrate BaO.9 71°0. Les autres phases solides sont: BaC/?. 
2 H°?0 et BaCl. (0H).2 H°?0, un produit qui fut déjà découvert et 
préparé !); je n’ai pas trouvé à 30° Les deux sels BaC!.(0H).3'], H°0 
et BaCl.(OH).2 BaCl?, qui ont également déjà été décrits. À 30° 
l'isotherme se compose donc des courbes de saturation de BaO.9 Z1°0, 
BaCl.(0H).2 H°0 et BaCl?.2 H°0. Si dans la fig. 11 on porte sur 
l'axe Eau— BaCl? les nombres de molécules BaC!*? et sur Eau—Ba0 


) BeckmanN, Ber. d. d. chem. Ges., 14, 2151, 1881. — AnDRé, Compt. 
rend., 93, 58; 98, 5172. 
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les nombres de molécules B4O pour cent contenues dans les solutions, 
on obtient les courbes 4», »#b et /k. La courbe a» représente les solutions 
saturées de BaO.9 710, ml celles saturées de BaCl.(0H).2 H?0 et 
lk celles saturées de BaC!?.2 11*0. Le point » représente la solution 
saturée à la fois par Ba0O.9 H?0 et par BaCl (0H).2 H°*0, le point 
{ celle saturée à la fois par BaCl.(O0H).2 H°?0 et BaCP.2 H°?0. 

Si l’on se figure le sel BaC!.(011).2 H°0 comme représenté dans 
la fig. 11 par un point Z, la droite Eau—7 coupe l’angle BaO— Eau— 
BaCl* en deux parties égales; comme cette droite coupe, non pas la 
courbe de saturation #7 de BaCl.(01/1).2 H°0, mais am, la courbe 
de saturation de BaO.9 H°0, le sel BaCl.(011).2 H?0 se décompose 
dans l’eau en formant BaO.9 H°*0. Ce sel ne peut donc exister qu'en 
contact de solutions, qui contiennent un excès de BaCl?. 

On trouve dans le tableau 21 les compositions des solutions et des 
phases solides avec lesquelles elles sont équilibre; on y trouve aussi 
les compositions des restes correspondants. 


Tableau 21. 


Compositions en poids à 30°. 


des solutions des restes Phase 
°/, BaO ©}, Bal? °/, BuO BCE 
0 2HE 0 —— _ BaCl°.2 H°0 
LOTS 27.42 0.16 Tesl2 . 
1,79) DO 7.32 66.61 BaCl*.2 H°0 + BaCl.(OH).2 H°0 
7 27.41 17.74 48.15 : 
2795 24.98 20.41 31.110) BaCl.(0H).2 H°0 
2,50 24.20 22,36 Be)0n WI ñ 
D 21 21.46 22.46 36.86 . 
4.67 19.18 20.95 39.04 < - 
4.86 18.97 27.83 22.17 BaCl.(0H).2 H°0 + BaO.9 H°0 
4.29 18.83 23.36 39.93 ; 
4.64 JS 2200 7.84 . 
4.65 18.10 LORS 30.78 " 
4.62 18.04 31.46 7.60 BaO.9 H°0 
4.60 17.08 23.67 9.76 à 
4.58 12.81 29.98 5.42 = 
4,45 OPA 32.4 3.90 ; 
4.99 0 — —— 


On voit que la composition de la solution saturée à la fois par 


ÉQUILIBRES DANS LES SYSTÈMES QUATERNAIRES. 97 


BaCl.(0H).2 H°?Q et BaO.9 H°?0 a été déterminée quatre fois, mais 
2 
la concordance entre les diverses déterminations n’est pas très bonne, 
de sorte qu’il n’est pas impossible qu'il y ait là une toute petite courbe 
Î 
de saturation d’une autre combinaison. 


b. Le système: eau— BaCl—HCI. 


Une partie seulement de l’isotherme de 30° a été déterminée, savoir 
la courbe de saturation de BaC!?.2 H°0 et une portion de celle de 
BaC®. H°?0; la concentration de l’acide chlorhydrique ne fut pas rendue 
assez grande pour qu'il se présentât le sel anhydre BaC!?. On trouve 
les compositions des solutions dans le tableau 22. 


Tableau 22. 


Compositions en poids à 30°. 


ne HCt DÉBOCI Solide 
0 27.6 BaCl*.2 H°0 
5.94 12.97 A 
11.55 3.8p : 
18.11 0.40 pe 
D2F90 0.00 ; 
31.34 0.00 BaCl?.2 H°0 + BaCl°.H°0 
38.63 0.00 BaCR 10 


On voit par ce tableau que la solubilité de BaCP?.2 H?0 diminue 


considérablement, à mesure que la teneur en acide chlorhydrique 
augmente. 


5. Le système: eau—-chlorure de baryum—chlorure de sodium. 


Les équilibres qui se présentent dans ce système ont déjà été examinés 
au chap. [; l’isotherme se compose de la courbe de saturation de WNaC/ 
et de celle de BaCl?.2 H?0. Si l’on porte dans la fig. 11 sur Eau— 
BaCl? les molécules de BaCl? et sur Eau—NWa?Cl? les molécules 
Na?Cl?, contenues dans les solutions, on obtient les courbes 94 et 44; 
la première représente les solutions saturées de VaC!, la seconde celles 
saturées de BaCP.2 71°0 et leur point d’intersection fait connaître la 
solution saturée à la fois par les deux sels. 


6. Le système: eau—BaO—Na*O—HCI. 


Avant de considérer les équilibres qui se présentent dans ce système 
ARCHIVES NÉERLANDAISES, SÉRIE Il, TOME XV. fl 
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quaternaire, nous allons examiner les deux autres systèmes suivants: 


a) Eau— BaO—Na?0— BaCl?—NaCl, 
b) Eau—BaCl— NaCi—HC, 


dans lesquels il peut être décomposé. 
a. Le système: eau—BaO—NaO— BaCl—Nacl. 


N2,0 Comme il peut se produire entre 
ces cinq substances la réaction 


Na?CP + BaO— BaCl+ Na°0, 


le système est quaternaire. Pour re- 
présenter graphiquement les équilibres 
qui se présentent, nous prenons trois 
droites, se coupant perpendiculaire- 
ment au point Zuw de la fig. 11, savoir 
Na?Cl?—BaO, BaCl?—Na°0 et une 
troisième perpendiculaire au plan des 
deux premières. Sur ces axes nous por- 
tons de la façon connue les nombres 
de molécules pour cent de 0, Na?0, 
BaO, Na? Cl? et BaCl°, et nous pro- 
jetons la représentation dans l’espace 
sur le plan de la fig. 11 ; les circonstan- 
ces qui se présentent sont un peu sché- 
matisées dans cette figure. 

Les phases solides qui à 30° se pré- 
sentent dans ce système sont: NaOH. 
H?0, Ba0.2 H20, \BaO"H20} 
BaO. 9 H?0, BaCl. (0H) 2 "F0: 

Fig. 11. BaCP.2 H°?0 et NaCl; comme les 

solutions saturées d’une seule sub- 

stance sont représentées, à pression et température constantes, par une 

surface de saturation, il faut qu’il y ait sept de ces surfaces: leurs pro- 

jections sont représentées dans la fig. 11 par les symboles correspondants 
des phases solides. 

Les courbes d’intersection des surfaces de saturation représentent les 
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solutions saturées de deux solides, donc les courbes de saturation; les 
points où trois surfaces de saturation, ou trois courbes de saturation se 
rencontrent, font connaître les solutions saturées à la fois par trois solides, 
donc les points de saturation. 

En tout on obtient les équilibres suivants. Les solutions saturées de 


NaOH.H°0O sont représentées par la surface edtf, 

BaO.2 H°0 : à RNCS 

BaO.4 H°0O . S PE Ne cbrs, 

BaO.9 H°0 : ï Fr UE bamqr, 
BaCl.(0H).2H°O , : UOTE 
BaCt?.2 H°0 5 He tkhp, 

NacCl I . Ge hgf[tsrqph. 


Les solutions saturées de 


NaOH.H°0 + BaO.2 H°0 sont représentées par la courbe d£, 
BaO.2 H°0 + BaO.4 H°0 . . SEA Des CIS, 
BaO.4 H°0 + BaO.9 H°0 5 DT br, 
BaO.9 H°0 + BaC1.(0H).2 H°0 = " AN AS m 4, 
BaCl.(OH).2H°0+BaCl°.2H°0 , . Ma ee à lp, 
NaCI + BaCl?.2H°0 1 1 ” n 1 hp, 
NaCt + BaCl.(0H).2 H°0 ” n MNT) ” Pq; 
NaCI + BuO.9 H°0 ” ” nn ” gr; 
NaCi+ BaO.4 H°0 7 ñ D ge rs, 
NaCI+ BaO.2 H°0 k n DE CN st, 
NaCi+ NaOH.H°O n n DL are LES 


Les solutions saturées de 


NaCl + NaOH.H°0 + BaO.2 H°0 sont représentées par le point #, 
NaCl + BaO.2 H°0 + BaO.4 H°0 ÿ ; NS 
NaCl—- BaO.4 H°0 + BaO.9H*0 , RAS 7 
NaCl+ BaO.9H*O+ BaCi.(OH).2H°0  , ; PRANE di 
NaCI + BaC1.(0H).2H°0 + BaCl°.2H°0 , ss NE D) 


Il en résulte que NaOH.H?0 ne peut coexister qu'avec VNaC! et 
BaO.2 1°0; BaO.2H°0 qu'avec NaClet NaOH.H?0; BaO.4H?0 
avec BaO.2 H?0, NaCI et BaO.9 H°0; BaO.9 H°?0 avec BaCl. 
(0H).2 H?0, NaC1let BaO.4 H°0; BaCl.(0H).2 H2?0 avec BaCP. 
2H20, NaCIet BaO.9 H?20; BaCP.2 H?0 avec NaClet BaCt.(OH). 
2 H°?0; et enfin NaCZ avec tous les autres. Ainsi donc NaC! peut bien 
coexister avec les hydrates de l’oxyde de baryum, mais BaC®.2 H?0 
ne peut pas coexister avec NaOH.H?0. 

À l’aide du tableau 23 les diverses courbes de saturation peuvent être 
aisément représentées dans la fig. 11. 

7 


100 


F. 


A. H. SCHREINEMAKERS. 


Tableau 


23. 


Compositions moléculaires des solutions à 30°. 


°/, Na°O ° BaO %/ Na°Cl° Je "BaCià 

0 0.283 0 3.223 | point 

0 0.256 1.847 18501 RER 
0 0.242 3.374 0.934 É 
0 0.276 5.001 0.265 | point p 
0 0.686 0 2.047 | point m 
0 0.691 0.598 1.491 

(0) 0.738 1.673 0.671 

1102 0.364 3.194 0 courbe #14 
1.741 0.236 3.483 0 

2.439 0.186 3.048 0 

2.135 0.170 3.901 0 | point q 
9.166 0.274 0 0 point b 
8.693 0.315 0.454 0 | courbe br 
8.471 0.330 0.896 0 point » 
10.869 0.202 0 0 point « 
10.224 0.955 551 0 aie 
16.715 0.100 0 0 point d 
16.939 0.020 0.226 0 ENT 
11225 0 0.214 0 point f 
16.939 0.020 0.296 0 LR 
16.939 0.020 0.226 0 point 4 
12.608 0.105 0.318 0 courbe s/ 
10.224 0.255 0.551 0 point s 
10.224 0:255 D5HDil 0 | point s 
9.286 0.277 0.731 0 | courbe rs 
8.471 0.330 0.896 0 point » 
844 0.330 0.896 0  ; point r 
6.792 0.139 1.566 0 RE 
4.651 0.108 2.483 0. : 
2.135 0.170 3.501 0 point q 
2.139 0.170 3.b01 0 point q 
2.341 0.168 9.491 0 | 

1.701 0.171 4.137 (0) courbe pq 

1.082 0.193 4.496 0 | 

0 0.276 5.001 0.265 | point p 

0 0.276 5.001 0.265 point p 

0 0 81 0.43 er 
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Afin de pouvoir décider quelles étaient les substances solides avec 
lesquelles les solutions étaient en équilibre, j'ai déterminé encore les 
compositions des restes correspondants et je m’en suis servi pour trouver, 
de la façon connue, les phases solides. 


b. Le système: eau—NaCI—BaCl—HCl. 


A 30° les phases solides sont NaC/, BaCl?.2 1120, BaCl?.H°0 et 
BaCl?; cependant, comme je n’ai pas pris de concentrations d’acide 
chiorhydrique suffisamment élevées, je n'ai pas trouvé le sel anhydre 
BaCl. 

Tableau 24. 


Compositions en poids de solutions à 30°. 


°}. HCI ©}. NaC! °} BaCl° Solide 

0 23.85 3.8 NaCli + BaCl°.2 H°0 
4.84 18.07 DPI . 

12.02 0255 0.82 5 

1-20 4.65 0.29 " 

23.16 1.54 0.00 5 

28.66 0.47 0.00 a 

o0 OL 0.12 0.00 NaGt + BaGl?.H°0 


Les restes correspondants ont également été analysés. 


c. Remarques générales concernant les systèmes formés par deux bases, 
un acide et de l’eau. 


Avant de représenter les équilibres fournis par les systèmes précédents, 
nous allons d’abord considérer ces équilibres d’une facon tout-à-fait 
générale. Nous allons pour cela choisir un cas tout simple; nous nom- 
merons les deux oxydes basiques 40 et BO, l'acide *À, de sorte que 
les deux sels 42 et BR prennent naissance d’après les équations: 


A0 + H?R—= H0+ARet BO+HR—=H'0O+BR. 


D'ailleurs, pour simplifier encore, nous supposerons que ni 40 ni BO 
ne forment d’hydrates et que l’acide 22 est liquide, de sorte que seuls 
les deux oxydes basiques 40 et B0 et les deux sels 42 et BAR peuvent 
se présenter comme phases solides. 

Pour représenter les circonstances qui peuvent se manifester, nous 

“ Se 4 

prendrons un tétraèdre, dont les sommets représentent les composants 
1170, AO, BO et H?R; le sel AR est donné par un point du plan 


102 F. A. H. SCHREINEMAKERS. 


H°0—4A0—H°R et BR par un point du plan Z?0—BO—H°R; Si 
l’on exprime en molécules les compositions des phases, les points Z/?0, 
AO, H°R et AR forment le sommet d’un parallélogramme; on peut 
dire la même chose des points: 7/20, BO, H°?R et BR. 

Le tétraèdre peut être projeté de diverses façons !); la fig. 12 représente 
la projection orthogonale sur un plan parallèle aux arêtes 420-—H2?R et 
AO—BO; la fig. 138 
est la projection or- 
thogonale sur la face 
latérale 40—BO— 
H°R. Dans la fig. 12 
les points 7/0, 40, 
BO et Z1°R sont les 
sommets d’un carré, 
de même que 40, 
BO, BR et 4R. 
Les équilibres offerts 


par le système ter- 
Fig. 12. naire H20; AO et 
1° 2 sont représentés 
dans les deux figures par les courbes 43, be et ed. Le point « fait con- 
naître la solubilité de 40 dans 
l'eau pure, e celle de A2, et le 
point 4 représente la solubilité 
du sel 42 dans l'acide AZ?R 
pur. La courbe «4 est la courbe 
de saturation de 40, be et cd 
sont celles de 42; be représente 
les solutions contenant un excès 
de A0, cd celles contenant un 
excès de Æ?22R; le point 4 fait 
connaître la solution saturée à 
la fois de 40 et AR. 
Les équilibres offerts par le 
système ternaire 7 ?0—BO— 
I1°R sont représentés par les courbes de saturation 27, #y et g4, efest 


-) Ces Archives, (2), 14, 363, 1909. 
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la courbe de saturation de BO, fg et 44 sont celles de BA; les solutions 
de fy contiennent un excès de BO, celles de g4 un excès de 4°}. 

Dans le système ternaire Z°0—40—BO les oxydes 40 et BO sont 
les seules phases solides; la courbe de saturation de 40 est représentée 
par ak et celle de BO par ek; le point # donne donc la solution saturée 
à la fois par 40 et BO. 

Les équilibres qui se présentent dans le système Z°0—4R—BR 
sont représentés par des point à l’intérieur du triangle Z?20—4R—BR; 
comme les deux sels 42 et BR sont les seules phases solides, l’isotherme 
ne se compose que de deux courbes; ez est la courbe de saturation de 
AR, gn celle de BR; la solution x est saturée à la fois par les sels 42 
et BAR. 

Enfin, dans le système ternaire H?R—4R— BR on a encore les 
courbes de saturation représentées par les courbes dp et 4p; dp représente 
les solutions saturées de 42, Ap celles saturées de BR; leur point 
d’intersection p est la solution saturée à la fois par 42 et BAR. 

Les équilibres quaternaires sont représentés par six surfaces de satura- 
tion; les solutions saturées de 


AO sont représentées par la surface ablk, 


BO ” n n ” efmlik, 
NAURNE "  % ; bimne et cnpd, 
BR Hi] " DT 1 fmng » gnph, 


Chacun des deux sels a donc deux surfaces de saturation, qui s’entre- 
coupent suivant les courbes «x et #g; les solutions de l’une des surfaces 
contiennent un excès de base, les solutions de l’autre un excès d’acide. 
Le plan 4*0—4R-—BR partage notamment l’espace en deux portions; 
dans l’une, située du côté du point Æ/22, les solutions ont un excès 
d'acide, dans l’autre, sivuée du côté de la droite 40—B0, elles ont la 
base en excès. Ce ne sont que les points du plan 7?0—4R— BR, 
donc aussi les courbes de saturation ec et #g, qui représentent des 
solutions neutres. 

Les courbes d’intersection des surfaces de saturation représentent les 
solutions, saturées à la fois pas deux substances solides; les points, où 
trois surfaces de saturation se rencontrent, donnent dessolutions saturées 
à la fois par trois substances solides. 

Il résulte des deux figures 12 et 13 que Jes solutions saturées de 
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AO + BO sont représentées par la courbe X7, 

BO + AR : ñ QE ; 1m , 

AR+ BR n 1 n n mn et np, 
AO+ AR n ” GIF n bl, 

BO + BR n 1 1” n 1 mf, 
AO+BO+AR , Je point 4, 

BO+AR+BR , : m. 


Partons maintenant des deux oxydes basiques 40 et BO et de la so- 
lution # qui est en équilibre avec tous deux; ajoutons-y l’acide Z°2. 
Ta solution change de composition en parcourant la courbe #/; en même 
temps une certaine quantité des deux oxydes peut passer en solution ou 
se déposer; mais les deux oxydes restent encore les seules phases solides. 

Ce n’est qu’au moment où la solution a atteint la composition indi- 
quée par le point / qu’une nouvelle addition d'acide peut produire la 
séparation d’un sel, 42 ou BR; dans les figures 12 et 13 on a supposé 
que c’est 47 qui se sépare. 

Ainsi donc, au moment où la solution a la composition indiquée par 
le point /, les substances 40, BO et AR restent en présence, et l’ad- 
dition d’acide entraîne la transformation de 40 en 4R et de l’eau; de 
sorte que, si 40 a disparu, PO et AR restent seuls comme phasessolides. 
L’addition d'acide a donc transformé le système 40+ BO solution en 
BO + AR + solution. 

Si l’on continue a ajouter encore de l’acide, la solution parcourt la 
courbe /; d’abord 30 et 42 restent encore les seules phases solides, 
mais, lorsque la solution est représentée par le point #, il se produit 
une transformation de BO en BA, de sorte que BO, AR et AR coexis- 
tent. Lorsqu'on a ajouté tant de Æ?A, que tout le 0 est transformé 
en BA, on n’a plus que les deux sels 42 et B2 comme phases solides. 

Si l’on ajoute encore plus d'acide, il reste les deux sels, et la solu- 
tion parcourt la courbe #1; aussi longtemps qu'elle est représentée par 
des points de cette courbe, elle contient un excès des oxydes basiques; 
en z elle devient neutre; puis, avec plus d'acide encore, de sorte 
qu’il y a un excès d’acide, la solution parcourt la courbe »p de * vers p, 
sans que pourtant le sommet y soit jamais atteint. On voit ainsi que 
la solution est successivement en équilibre d’abord avec deux oxydes 
basiques, puis avec un oxyde basique et un sel et enfin avec deux sels. 

Dans nos développements précédents nous avons supposé que l'acide 
H°R n'existe qu’à l’état liquide; si nous abandonnons cette supposition 
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et que nous admettions que l’acide puisse également prendre l’état solide, 
nous devons introduire dans les deux figg. 12 et 13 une surface de satu- 
ration correspondant à l’acide solide; il est facile de trouver quelles sont 
alors les circonstances qui se présentent. 

Nous avons encore supposé que les deux sels 42 et BA se dissol- 
vent dans l’eau sans décomposition; il est évident qu’en général 1l n’en 
est pas ainsi, car il y a des sels qui ne peuvent être en equilibre qu'avec 
des solutions contenant ou bien un excès d’acide, ou bien un excès de 
base. Il est aisé d'apporter aux figures les modifications qui correspon- 
dent à ce cas. 

Dans ce qui précède, nous n’avons parlé que des équilibres offerts 
par le système: eau—410—BO—H°?R, moyennant cette supposition, 
que 40 et BO sont des oxydes basiques et 77° un acide; des circon- 
stances analogues se présentent dans le système : eau—/77/?R—H°S—A0, 


où 1° et H°$ sont deux acides et 40 un oxyde basique. 
d. Le système quaternaire: eau—Na?0— Ba0O—H 0. 


Après avoir ainsi 
esquissé brièvement 
le cas où seuls les 
oxydes basiques et 
leurs sels correspon- 
dants se présentent 
comme phases soli- 
des, nous allons nous 
occuper du système 
formé d’eau, Va*0, 
BaO et HCI Les 
circonstances qui s’y 
présentent sont sem- 
blables en somme à 
celles que nous ve- 
nons de décrire; elles 
sont seulement com- 
pliquées par l’exis- 
tence de plusieurs hy- 


drates et sels; les substances solides que l’on rencontre dans ce système 
sont notamment : 
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NaOH.H°0, BaO.2 H°0, BaO.4 H°0, BaO.9 H°0, BaCl (0H). 
2 H°0, NaCl, BaCl?:2 H°0; BaCl?. H?0ret BaCt. 

Pour représenter les équilibres nous prenons Z°0, Na°O, BaO et 
11°C! comme composants, et nous projetons la représentation dans 
l’espace, comme dans la fig. 13, sur le plan Na*0— BaO—H°CP ; 
nous obtenons ainsi quelque chose comme la fig. 14, qui est un peu sché- 
matisée pour en rendre l'aperçu plus facile. 

Pour dessiner les courbes de saturation etc. nous devons connaître 
les compositions des solutions en molécules 4?0, Na?0, BaO et H°0C/; 
ces compositions se déduisent aisément des tableaux antérieurs; elles 
sont communiquées dans le tableau 25. 


Tableau 25. 


Compositions moléculaires des solutions à 30°. 


©}, Na°O °/, BaO ERREUR °} HÈO 
0 3.206 3.223 93.271 | point L 
1.847 2.106 3.697 92.350 | conne Ue 
3.314 1110 4 308 91.142 
p.001 0.541 5.266 89.192 } point p 
0 2.133 2.047 95.220 | point m 
0.598 2.182 2.089 95481 
1.673 1.409 2.344 94.574 
4.296 0.364 3.194 92.146 } courbe mg 
D.224 0.236 3.483 91.057 
5.987 0.186 3.048 90.279 
6.236 0.170 3.001 90.093 ! point g 
9.166 0.274 0 90.560 | point b 
9.147 0.315 0.454 90.084 } courbe br 
9.367 0.330 0.896 89.407 | point » 
10.869 0.202 0 88.929 point c 
10.775 0.255 0.591 88.419 hs CE 
Tr ET 83.185 point d 
17.165 0.020 0.226 82.589 Oo # 
17.165 0.020 | 0.226 82.589 | point £ 
12.926 0.105 0.318 86.651 | courbe ts 
10.775 0.255 0.551 88.419 } point s 
10.775 0.255 0.551 88.419 | point s 
10.017 0201 0.731 88.975 | courbe rs 
9.367 0.330 0.896 89.407 } point r 
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°, Na°0O /, BaO NH CIS °/, H°0 

9.367 0.330 0.896 89.407 | point » 
8.318 0.139 1.566 89-977. bo ra 
7.134 0.108 2.483 90.275 | 

6.236 0.170 3.p01 90.093 | point q 
6.236 0.170 3.01 90.093 | point q 
6.092 0.168 3.151 89.989 | 

5.838 0.171 4.137 89.854 } courbe py 
5.578 0.193 4.496 89.733 | 

5.001 0.541 5.266 89.192 } point p 
p.001 0.541 5.266 89.192 point g 
4.81 0.43 5.924 89.52 CE 
HAE 0 552p 89.50 point g 
3.07 0 DAS 91275 

1.74 0 5.18 92.48 courbe gn 
0.84 0 5,99 SE 

0.24 0 12.01 87.15 

0 Sale 3.19 93.62 point k 

0 1.338 3.104 95.558 

0 0.380 3.631 95.989 

0 0.065 D2299 94.682 } courbe kw 
0 0.000 10.568 89.432 

0 0.000 12.836 87.164 | point 

0 0.000 16) 86.483 } sur la courbe uv 
4.81 0.43 52 89.52 point À 
32029 0.249 5.286 90.942 

1TOI 0.087 5.493 95.629 

0.863 0.031 6.023 93.083 } courbe Ax 
0.289 0.000 6.979 92.732 

0.092 0.000 9.167 90.743 |. 

0.024 0.000 12.481 87.495 | sur la courbe y 
17.36 0 0 82.64 point e 
17.44 0 0.21 82.35 

15.45 0 0.24 84.31 

11.50 0 0.48 88.02 

9.85 0 0.85 89.301) ÉAUEPEI TE 
7.07 0 268 90.30 

5.89 0 4.21 89,90 

520 0 D 25 89.50 ! point g 
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Voici quels sont les équilibres qui se présentent à 30° dans la fig. 14. 
Les solutions saturées de 


NaOH.H*O sont représentées par la surface edtf, 
BaO.2 H°0 : . S nr MOUSE 
BaO.AH°0 L a ET Lo csrb, 
BaO.9 H°0 " " a D AUTO 
BaOIN(OH) 2 'HAOME : a DIN 
BaCl*.2H°0 à . SC IT LD 
BaCt°.2 H°0 . . ne ILES 
BaCl®.H*0 . : MU CIO 
BaCl° ; e D UT TUR ° 
NaC! ; : SP LEE ftsrqpha, 
NaCl . _ Re ghzn. 


Les solutions saturées de BaCP.2 H?0 sont représentées par deux 
surfaces, savoir /#4p et 4 kux; les solutions de la premiere surface con- 
tiennent un excès de base, celles de la seconde un excès d'acide. La même 
chose peut être dite des solutions saturées de WaC/; celles représentées 
par la surface f#sr4p kg contiennent un excès de base, celles de la sur- 
face ghzn un excès d’acide. 

Puis il y a des solutions saturées de deux substances solides ; celles 
saturées de 


NaOH.H°0O + Ba0O.2 H°0 sont représentées par la courbe dé, 
BaO.2 H°0 + BuO.4H°0 d Mer CU 
BaO.4H°O + BaO.9H°0 : à 50 0 DO DR 
BaO.9H°*O + BaCl.(OH).24°0 , ; RE 
BaC1.(0H).2H*O + BaCl°.2H°0 , ; ns in OU 
NaOH.H°0 + NaC , : À 3. NE MERE 
BaO.2 H*0 + NaCl - ; SP DÉS 
BuO.4H°0 + NaCI . : se MES 
BaO.9H°0 + NaCl à US UNE 4, 
BaCl.(OH).2 H20 + NaCl : . UNE DUR 
BaCl*.2 H°0 + NaCl 7 . NT LT ph, 
BaCl°.2 H°0 + NaCI >: . MP dc. 
BaCl°.H*0 + NaCl : . a HU æYy, 
BaCl° + Nat = . se Vi WT 


Les solutions saturées à la fois de BaC!*.2 H°0 et NaC! sont de 
nouveau représentées par deux courbes; 4 contient celles des solutions 
qui ont la base en excès, 4x celles qui ont acide en excès. Le point 4, 
où les deux courbes se rencontrent, représente la solution aqueuse, sa- 


turée à la fois par BaC!?.2 H°0 et NaC!. 
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Il y a encore des solutions saturées par trois substances solides; celles 
saturées de : 


NaOH.H*O + BaO.2 H°*0O + NaCt sont représentées par le point /, 
BaO.2 H°0 + BaO.4H°0 + NaCl 
BaO.4 H°0 + BaO.9H°0 + NaCl 
BaO.9H°O + BaCt.(OH).2H°0 + Nat 
BaCl.(OH).2 H20 + BaCË.2H20 + NaCl , 
BaCl2.2 H°20 + BaCl.H?0 + NaCl 
BaCE2.H20 + BaCl? + Nul 


» n 1" 21 rh] ES) 


” Lil n n 1" 


Je ne mentionnerai que quelques unes des multiples conséquences 
que l’on peut déduire des représentations. 

Nous prenons les deux substances WaOH.H°*0 et BaO.2 H1°0 et 

) ae PE 
leur solution saturée, un système qui est représenté par le point 4 de la 
fig. 14; nous nous demandons ce qui arrive, lorsqu'on ajoute petit à 
5 ; Il > ! 
petit .de l’acide chlorhydrique à ce complexe. La solution parcourt 
d’abord la courbe #{, jusqu’à ce que la solution ait la composition re- 
présentée par le point { ; sa composition moléculaire est alors de 17,165 
Na°0, 0,020 % BaO et 0,226 %% H?C!°?. À un moment donné il se 
, 2 O 2 [e] 

produit la transformation : 


NaOH.H°?0 + BaO,2H°?0 — solution { + HCI —+ BaO.2 H°0 + 
— NaCI + solution f, 


par laquelle la substance NaO!. H°0 disparaît donc, mais non B40. 
2 H20. 

À ce moment on a en présence B40.2 H°0, NaC! et la solution /;' 
si l’on ajoute encore de l'acide, la solution change de composition de 4 
vers $. La composition moléculaire de la solution s est: 10,775 % 
Na°O, 0,255 % BaO et 0,551 , H?C1, de sorte que par augmenta- 
tion de la teneur en //C/ celle en Na*O augmente, tandis que la pro- 
portion de B4O diminue. Il se produit maintenant la transformation : 


BaO.2 H°0 + NaCI + solution s + HC1—+ BaO.4 H°0 + NaCl+- 
—+- solution s; 


il n’y a donc pas encore de formation de sel avec l’oxyde de baryum, 
maisilse produit d’abord une hydratation de B40.2 H°0 en BaO .4 H?0. 

Si l’on ajoute encore Z/C{le système BaO.4 H°?0 + NaCT+ solution 
subsiste, Jusqu'à ce que la solution soit représentée par r. Elle contient 
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alors, en molécules, 9,367 % Na°0, 0,330 %, BaO et 0,896  H?Cl°; 
la teneur en Va?0 a donc diminué et la teneur en BaO a augmenté. 
Il se produit maintenant la transformation : 


BaO.4 H°0 + NaCl + solution r + HCI—+ BaO.9 H?0 + NaCI + 
+ solution r, 


donc pas encore de formation de sel, mais l’hydratation de BaO.4 H°?0 
en BaO.9 71°0. ; 

Ajoutant encore plus d'acide, lesystème Ba0.9 H°?0 + NaCI+ solu- 
tion continue à exister, Jusqu'à ce que la solution ait pris la compo- 
sition indiquée par le point 4; elle contient alors 6,236 mol. gr. 
N&0, 0,170%, BaO et 3,501 H°?C1?; maintenant ce n'est pas seule- 
ment la teneur en Va*O mais encore celle en Ba0 qui a diminué. 

En ce point 1l se produit la réaction : 


BaO.9 H°?0 + NaCI + solution 4 + HCI—+ BaCl.(0H).2 H?0 + 
+ NaCI + solution g; 


donc une transformation de B40.9 H?0 dans le sel basique BaCL. (OH). 
2 H°?0. 

Le système BaCI.(0H).2 H°0 + NaCl + solution se maintient 
ensuite Jusqu'à ce que la solution soit représentée par le point y; elle 
contient alors, en molécules , 5,001 % Na°*0, 0,541 % BaOet5,266 
H?Cl?; la teneur en Wa?0 s’est donc encore abaïssée, mais celle en BaO 
a de nouveau augmenté. 

La réaction qui se produit maintenant est: 


BaCi.(0).2 H°0 + NaCl + solution p + HCI— BaCl?.2 H?0+ 
+ NaCl + solution p, 


c. à d. que le sel basique BaC!.(0H).2 H°?0 disparaît pour faire place 
au sel neutre BaC!?.2 H°?0. 

Dans le système qui a maintenant pris naissance: BaCP.2 H°0 + 
NaC! + solution, la solution contient encore au commencement un 
excès de base; mais l’addition d'acide la rend neutre, au moment où 
elle passe par le point 4; elle contient alors: 4,81 °, Na?O, 0,43 °L 
BaO et 5,24 °/, H°?Cl; si l’on y ajoute encore plus d'acide, la solution 
a de l’acide en excès, et elle parcourt la courbe 4x, le long de laquelle 
la teneur en Va*O aussi bien que celle en BaO diminuent. 


h 
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Lorsque la solution a atteint le point +, il se produit la transforma- 
tion: 


BaCl?2.2 H°0 + NaC1+ solutionx + HCI—+ BaCl?.H?0 + NaCl + 
—- solution +, 


ce. à d. une déshydratation de BaC!?.2 11°0 en BaCl?. H°?0, qui est 
suivie à son tour d’une transformation de BaCl?. H°0 en BaCl, lors- 
que la solution passe par le point 7; on a alors le système BaCl? + 


NaCI + solution. 


Nous avons parlé ci-dessus des réactions qui se produisent aux points 
d, 8, r,qgetp; mais nous avons uniquement indiqué quels sont les sy- 
stèmes qui disparaissent par addition d’acide chlorhydrique, et par quels 
autres ils sont remplacés. Examinons maintenant de quelle facon ces 
transformations ont lieu. Nous pouvons le faire à l’aide de la méthode 
graphique, déjà traitée antérieurement ‘) ; nous opérerons toutefois d'une 
autre façon. 

En { se produit la transformation : 


NaOH.H?0 + BaO.2 H°0 + solution { + HCI—+ BaO.2 H?20 + 
+ NaCI + solution #; 


les éléments NaOH.H°0, BaO.2 H°0, Na, solution / et ACT par- 
ticipent donc à la réaction. Nous admettons que 7 mol. gr. NaO7. H°?0, 
m mol. gr. BaO.2 H°0, p mol. gr. Na?C!?, 4 mol. gr. H°C/? et une 
quantité de solution # contenant en tout 100 mol. gr. participent à la 
réaction. [l s’ensuit que: 


n NaOH.H°0 + m BaO.2 H°0 +- p Na°CP®? + q H?C!? + 8, — 0. 
8 = 17,165 VNa*O + 0,020 BaO + 0,226 H?CI? + 82,589 H°?0. 


Si l’on exprime en outre que les quantités de VNa*O, BaO, H?Cl? et 
1720 ne changent pas dans la réaction, on obtient les équations : 


Un —+p+17,165—0, m+0,020—0, p+ 4—+ 0,266 — 0, 
3,2 2 m—p + 82,589 — 0. 


Tirant de là les valeurs de %, #, p et 4 on trouve: 


?) Ces Archives, (2), 14, 499, 1909. 
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49,857 NaOH. H°?0 + 0,020 BaO.2 H?20 + 
7,989 H?CP —+ 7,193 Na?CP + 84. 


Si la solution a donc la composition indiquée par #, l'addition de 
7,989 mol. gr. Z1?C{? fait disparaître 49,857 mol. gr. NaOH.H°0 et 
0,020 mol. gr. BaO.211*0, et il se forme 7,763 mol. gr. Na?CI? et une 
quantité de solution { contenant 100 mol. gr. Si la solution a la com- 
position s 1l se produit la réaction: 


49,087 BaO.2 H?0 + 8, + 10,224 H2CP —+ 10,775 Na?CP + 
— 49,342 BaO.4 H°?0, 


de sorte qu'au point s une partie de la solution disparaît par addition 
de Z7CT, tandis qu’il s’en forme au contraire au point f. 
Pour la réaction au point 7 on trouve: 


19,161 BaO.4 H°?0 + S, + 8,471 H°?Cl?— 9,367 Na° CI? + 
+ 19,491 BaO.9 H°?0; 


pour celle au point q: 


13,713 BaO.9 H°0 + 6,236 Na?CI? + 
4,086 H°C1?—+ 13,543 BaCl.(OH).2H°0+8, 


et pour celle en p: 


83,65 BaCI.(OH).2 H°20 + 5,001 Na?CP + 
41,549 H°?CI?— 83,109 BaCP.2 H20+S,. 


Il résulte de ces équations que les réactions en {, p et q sont accom- 
pagnées d’une augmentation de la quantité de solution et d’une diminu- 
tion aux points s et r; ensuite, par les réactions 1l se forme WaCV aux 
points #, set, tandis que ce sel disparaît aux points 4 et p. Mais ces 
réactions nous apprennent plus encore. Nous avons déjà dit que par 
addition d'acide chlorhydrique le système B«O.9 H°0 + NaCI + S 
se transforme au point 4 en BaCl.(0H).2 1120 + NaCI + S. Il peut 
cependant se produire une autre réaction ; il résulte de la transformation, 
qui s'opère en g, que par addition d'acide Ba0.9 Æ°*0 et Na CI disparais- 
sent; or, si c’est BaO.9 Æ°0 qui a disparu le premier, il se forme 
NaCI + BaCl.(0H).2 H°0 + solution, mais, si c'est VNaCl qui dispa- 
raît le premier, on obtient B40.9 20 + BaCl.(0H).2 H20 + solution; 
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et si par hasard BaO.9 /1?0 et NaC disparaissent tous deux à la fois, 
on obtient: BaC! (0H).2 H1°0 + solution. C’est donc le rapport des 
quantités de BaO.9 J1°0 et NaC! en présence qui détermine quel est 
celui des trois systèmes qui se présente par addition d'acide chlorhydrique. 


VI. LE sysTèMe: 


SULFATE DE CUIVRE —CHLORURE DE CUIVRE—SULFATE 
D'AMMONIUM—CHIORURE D'AMMONIUM—EAU, 


l. Zntroduction. 


Bien qu'à côté de l’eau quatre sels entrent dans la constitution du 
système, on doit néanmoins considérer ce dernier comme un système 
quaternaire, puisqu'il se produit entre ces sels la réaction : 


CuSO® + 2 NHCI— CuCË + (NH *)?S0. 


Avant de décrire les équilibres qui se présentent dans ce système, 
nous allons exposer brièvement quelques représentations. 


2. La représentation. 


Considérons d’abord un système ternaire formé par les composés 4B, 
BC, CD et AD, entre lesquels peut se produire la réaction : 


4B + CD— BC + AD. 


Il s’agit de savoir de quelle façon on peut représenter les phases que 
ce système peut offrir. 

Il va de soi qu’au lieu de considérer chaque phase comme constituée 
par les composés 4B, BC etc., on peut se les figurer comme constituées 
par les radicaux 4, B, Cet D; si AB, BC etc. sont des sels, 4, B, C 
et 1 sont des ions; nous admettrons 4°, B°, C° et D’. 

Comme on peut se figurer que chaque phase et constituée par 4, B, 
C'et D, on doit considérer les système, dont ces ions sont les composants, 
comme un système quaternaire, mais la quantité d'ions 4° + C: est 
toujours égale à celle des ions 7 + D. 


Nous représenterons ce système quaternaire au moyen d’un tétraèdre, 
ARCHIVES NÉERLANDAISES, SÉRIE IT, TOME XV. 8 
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dont les sommets sont les points représentatifs des composants 4, B, 
C'et D, et nous projetterons le tétraèdre sur un plan parallèle aux arêtes 
AC et BD. On obtient ainsi le carré 4° B° C' D'de la fig. 1 ; les quatre 
côtés et les deux diagonales sont les projections des 6 arêtes du tétraèdre. 

Si l'on pose > + y + 2<+x—%, on doit donner aux arêtes du 
tétraèdre une longueur — 2, de sorte que dans notre projection O4 — 
OBIOC CIO DESE 


Les quatre substances 48, BC, CD et AD doivent être considérées 
comme des combinaisons des composants, et il est facile de voir qu’elles 
doivent être situées comme l’indique la fig. 15 ; elles doivent être repré- 
sentées notamment par les points 4B, BC, CD et AD, situés aux mi- 
lieux des côtés du carré. 

Si nous nommons +, y, 2 et # les quantités des quatre composants 
contenues dans une phase quelconque, cette phase peut être représentée 
en projection par un point p, tel que 


EN d 


pg = 7 = Feb = £ —_ >) 


59 4 


Toutes les phases contenant les ions 4, B, Cet D peuvent ainsi 


‘) Voir F. A. H. SonReINEMAKERS, ces Archives, (2), 14, 366, 1909, 
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être indiquées par des points à l’intérieur du carré 4BCD, et si la phase 
parcourt toutes les compositions possibles, le point correspondant » 
décrit toute la surface du carré 4 BCD. Toutefois dans notre cas il y a 
cette restriction, que la somme des nombres d'ions 4 et C doit être 
égale à celle des ions B et D, c. à d. quez +z—=y+uoux+z—1 
ety+u— 1]. 

Il s’ensuit que toutes les phases seront représentées par des points à 
l’intérieur du carré, dont les sommets sont 4B, BC, CD et AD. 

Nous ayons trouvé cette représentation en admettant les quatre ions 
A, B, Cet P) comme composants et nous avons trouvé que p repré- 
sente alors une phase dans laquelle la différence des quantités d'ions B 
et D'est égale à 2 pg et celle des ions C'et 4 égale 2 p4. 

En coupant le carré dont 4B, BC, AD et CD sont les sommets par 
deux diagonales,. nous formons quatre triangles, dont les sommets re- 
présentent les substances 4B, BC etc. Or, considérons la situation du 
point p par rapport au carré À BCD et à chacun des quatre triangles ; 
on peut se demander si dans chacun de ces cinq cas p représente la 
même phase. Tel est en effet le cas, ainsi que nous allons le voir. 

Prenons le triangle dont les sommets sont 48, BC et AD; le point 
p représente une phase, contenant 4«p mol. gr. 41), pb mol. gr. BC et 
1 — ap — pb mol. gr. 4B. En effet, comme la diagonale du grand 
carré a une longueur égale à 2, chaque côté du petit carré a une lon- 
gueur égale à 1. La phase considérée contient donc ap + 1 — ap — pb 


VS 


— 1 — pb — |, — ph — — = ions 4; et de la même manière 


2 | à 


on trouve qu’elle contient y ions B, z ions C et w ions Ÿ; ce qui veut 
dire qu’elle est la même que celle qui est représentée par le même point 
p, mais pris par rapport au carré ABCD. 

Si l'on prend AB, CD et AD comme composants, on doit prendre 
le point p par rapport au triangle ayant les sommets correspondants. 
Ce point p représente alors une phase contenant p4 mol. gr. CD, pe 
mol. gr. AB et 1 — ph — pe mol. gr. AD; comme dans ce cas pb + 
pe>> 1, la quantité de 41 est négative; cela provient de ce que le 
point » est extérieur au triangle dont les substances 42, CD et AD 
forment les sommets. Or cette phase contient pe + 1 — ph — pe = 1 , 
— ph = x ions 4; de même on retrouve qu’elle contient y ions B, z 
ions C et « ions D, ce qui fait qu'encore une fois elle est la même que 
celle, représentée par le point p par rapport au carré 4 BCD). 

8* 
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On obtient de la même façon que le point p représente encore la même 
phase, que l’on prenne 49, BC et CD ou AB, BC et CD comme 
composants. 

Les lignes pe et pf ont également une signification ; on trouve aïsé- 
ment que 


pe = 1}, ( — pa — pb) V2 et pf = ‘|, (pb — pa) V2. 


Si l’on considère » comme constitué par les trois substances 4B, 
BC et AD, la phase contient 
ap mol. AD, bp mol. BC et 1 — ap — bp mol. 4B. 
Mais comme entre les quatre substances 1l s’opère la réaction : 


BC AD AB EICDS 


la composition peut encore s’écrire : 

ap — n mol. AD), ph — n mol. BC, 1 — ap — bp + n mol. 4ABetr 
mol. CD), » étant un nombre quelconque. 

Le nombre 1 — 49 — bp représente donc la différence entre les nom- 
bres de mol. 4B et CD et ph — pa la différence mol. BC — mol. 4D. 
Nous posons done pe = ‘|, (mol. 4B — mol. CD) V2 et pf — 
1L (mol. BC — mol. 4D) 1/2 Or, comme 4C = BD = ?, chaque 
demi-diagonale O0. 4B, O. BC'etc. est égale à ’/, 1/2; si donc on prenait 
OAB— 0. AC—"etc.—"\;"on"aurat 


pe = mol. 4B — mol. CD et pf — mol. BC — mol. 4D. 


La composition d’une phase représentée par un point déterminé y 
peut donc être trouvée de trois façons tout à fait différentes, et inverse- 
ment une phase de composition déterminée peut être représentée de 
trois façons différentes par un point; chacune de ces représentations donne 
toutefois le même point. 

Si l’on mène par O un nouvel axe perpendiculaire au plan de la pro- 
jection, on peut y porter la quantité d’une quatrième composante, dans 
notre cas la quantité d’eau; si l’on prend sur cet axe un point Z tel que 
0.E = 0.4B etc., ce point # représente de l’eau pure et toutes les 
phases qui contiennent les quatre composantes sont représentées par 
des points à l’intérieur de la pyramide Z. 4B.BC.CD.AD. 

Pour nous faire une idée de la représentation dans l’espace ainsi 
obtenue, nous allons la projeter sur deux plans, p. ex. sur le plan de 
base 4B.BC.CD. AD et sur le plan #.4B.CD; une fois que l’on a 
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représenté dans l’espace les compositions des diverses phases, ces pro- 
jections sont faciles à tracer et réciproquement ces projections permet- 
tent de reconstruire aisément la représentation dans l’espace. 


3. Les équilibres. 


Si l’on représente, comme il vient d’être indiqué, les équilibres qui 
se présentent à 30° dans le système: eau, sulfate de cuivre, chlorure 
de cuivre, sulfate d’ammonium et chlorure d’ammonium, et qu'on effec- 
tue la projection sur le plan de base, on obtient un dessin comme la 
fig. 16. Pour ne pas donner à cette figure de trop grandes dimensions, 
les diagonales n’ont pas été tracées complètement; les flèches indiquent 
les endroits où se trouvent les composantes: (W/Z )? SO*, CuSO*, Cu Cl? 
et (WH* CI). 


Nous allons examiner maintenant les quatre systèmes ternaires. 
a. Le système: sulfate de cuivre-—chlorure de cuivre—eun. 


Les seules phases solides qui se présentent dans ce système à 30° sont 
deux sels: les hydrates C480*.5 H?0 et CuCl?.2 H°0. L'isotherme ne 
se compose donc que de deux courbes, les courbes de saturation de ces 
deux hydrates. Dans la fig. 16 la première courbe est représentée par a#, 
la seconde par #2. Le point a représente donc la solution aqueuse saturée 
de CuS0*.5 H°?0, le point ? celle de CxC!?.2 H°0 et le point # repré- 
sente la solution saturée à la fois par les deux sels. 

Le tableau 26 contient les résultats des analyses; les compositions sont 
données en poids, de sorte que pour tracer les courbes &# et #i il faudrait 
faire une réduction en molécules. 


Tableau 26. 


Composition en poids à 30° 


de la solution du reste 
Phase solide 


PACA IS NCUSOMIE CUIR CLSO! 
0 20.32 — — CuSO®.5 H£O 

6.58 13.62 0.75 57.36 : 
15.68 8.93 1.94 56.84 ; 
25.67 4.71 4.04 53.95 à 
39.48 Si 1:52 51.88 e 
ADN 2.89 +50 +5 CuS0“.5 H°0 + CuCl°.2 H°0 
42.47 2.90 +42 +14 . 
43.95 1.14 — — CUCLADHÉO 
43.95 0 — — 


n 
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Aïnsi que le montrent ce tableau et la courbe a de la fig. 16, la solu- 
bilité de Cu$0*.5 11°0 diminue continuellement à mesure que la teneur 
de la solution en C#C/? augmente; dans une solution saturée de CuC!?. 
2 H°0 le sulfate de cuivre est fort peu soluble; C#C7? expulse donc 
CuSO®.5 1120 de sa solution. On n’a pas seulement analysé les solutions, 
mais encore leurs restes correspondants, de sorte que les lignes de con- 
jugaison permettent de déterminer les compositions des phases solides. 
Les restes indiqués par le signe + ne sont pas toutefois les restes ana- 
lysés mais les complexes pesés, qui peuvent il est vrai servir au même but : 


(NHy)o S0y Se 


b. Le système: sulfate d'ammonium—chlorure d'ammonium—eau.… 


Dans ce système 1l ne se présente également que deux phases solides, 
savoir les sels (W/7)*S0* et NC, de sorte que l’isotherme ne se 
compose encore une fois que de deux courbes de saturation. Dans la 
fig. 16 de représente la courbe de saturation de (W/*)*S0* et ef celle de 
N'H*C!, de sorte que leur point d’intersection 2 fait connaître la solution 
saturée à la fois par les deux sels. 

Le tableau 27 donne les compositions des solutions et des restes où 
complexes correspondants. 
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Compositions en poids à 30° 


de la solution | du reste 
| " Phase solide 
DÉANRÉCIN RS (NHÉ)E SOIN ONE GIE EN 

0 44 = = (NH*)*SO* 

6.86 36.15 2.08 OA DIL ; 
14.62 28.6 2-15 85.10 . 
17.60 25.69 29 +40 (NH*YS0* + NH°Ci 
17.93 25.81 +927 +26 és 
19.07 23.22 + 36 +18 NHACI 
19.97 21.3 11.0 1.92 ; 
22.3 16.33 +33 +14 5 
24.06 12.72 +40 | +10 : 
29) 0 — — = 


ce. Le système: sulfate de euivre—sulfate d'ammonium—eau. 


M'e W. C. pe Baaïr a examiné ce système à 30°; comme outre les 
sels CuS0*.5 1°0 et (NH *)*S0 il se présente encore le sel double 
CuSO*.(N H*)*S0*.6 /1°0, l'isotherme se compose de trois courbes de 
saturation, représentées par ab, be et ed dans la fig. 16. La courbe ab 
est la courbe de saturation de C#$0*.5 11°0, be celle du sel double 
et cd celle de (N/7*)*S0*. Comme la courbe de saturation be du sel 
double coupe en 7 la projection de la droite, qui joint les points repré- 
sentatifs de l’eau et du sel double CxSO*.(N I *)*50*.6 H?0, le sel 
double est soluble dans l’eau sans décomposition ; la solution aqueuse 
saturée est représentée par 7. Les points 4, r et d représentent donc les 
solutions aqueuses saturées de CuSO®.5 H°?0,CuSO*.(N H*)*S0*.6H?0 
et (N 1 *)S0"; b et e sont les solutions saturées à la fois par le sel double 
et CuS0*.5 H°?0 ou (NH*}S0*. 

Le tableau 28, qui donne les compositions des solutions et des restes 
en poids, permet de tracer les courbes de saturation ; les droites de con- 
Jugaison confirment que les solutions de la courbe be sont saturées de 
CuSO*.(N H'}2S0*.6 H°0 = D. 
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J'ableau 28. 


Compositions en poids à 30° 


de la solution du reste 
Phase solide 


NE) SO LIN CLSO AI NH) SON E Cuso! 
| | 
0 20.32 — — CuSO*.5 H°0 
2.45 20.19 0.44 56.52 & 
DEA 20e 18.26 49.74 D + CuS0*.5 H*0 
6.98 16.77 27.60 34.67 D 
8.19 13.65 PAMSPR) GRR) D 
939 11.03 26.85 32.51 D dans l’eau 
1129 4.05 28.11 30.15 D 
29-27 1.57 ED 28 21229 D 
38.32 0.77 34.18 29.98 D 
43.99 0.49 49.32 21.58 D + (NH*)S*0* 
44 | 0 — _ (NH*):S0* 
| 


d. Le système: chlorure de cuivre—chlorure d'ammonium—eau. 


Dans ce système, qui a déjà été examiné autrefois !), les solides qui 
coexistent avec les solutions sont CxC/?.9 H°0, N'HCL et CuCl?. 
2 N H*C1.2 H°0. Les trois courbes de saturation, qui constituent l’iso- 
therme, sont représentées dans la fig. 16 par les courbes #4, Ag et gf; 
ih est la courbe de saturation de CuCl?.2 H°?0, fg celle de NT*CI et 
Ag celle de CuCl?.2 NH*CI.2 H?0. Comme la projection de la droite, 
qui Joint les points représentatifs de l’eau et du sel double CxC!?.2 N'H*CT. 
2 H°0, coupe en g la courbe de saturation du sel double, ce sel est 
soluble dans l’eau sans décomposition; le point 4 représente la solution 
aqueuse saturée de ce sel double. 


e. Le système quaternaire: sulfate de cuivre — chlorure de cuivre — 
sulfate d'ammonium — chlorure d’ammonium — eau. 


Les phases solides qui à 30° peuvent exister à coté de la solution 
sont les suivantes: CxS0#.5 H°?20, CuCl?.2 H°0, (NH*)? S0*, NH*CI, 
CuSO*.(NH*}? S0*.6 H?0 et CuC®.2 NHCI.2 H°0. 

Comme les solutions quaternaires saturées d’un seul sel sont repré- 
sentées par une surface, il faut qu’il y ait dans ce système six surfaces 
de saturation; leurs projections sont représentées dans la fig. 16. 


?) P. A. Merrgur*, Zeitschr. f. anorg. Chemie, 45, 1, 1905. 
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abmik est la surface de saturation de GuSO".5 H°*0 


HDI de L . CuGl.2H°0 

fgope n n ” n ” »” NH"CI 

d cpe n  » n n ” ” (NH Pl SO" 
RÉNVOT 5 : _ -  (CuGR 2 NHRC I 2H60 
APCE LME : : = n —CGuS0*.(NH*)S0?-6'H°0: 


Pour faciliter l'aperçu, chaque surface a été indiquée par la phase solide 
correspondante; pour abréger, CuC!?.2 1120 a été remplacé par Cu*. 

Les courbes suivant lesquelles les surfaces de saturation s’entrecoupent 
deux à deux sont les courbes de saturation; ces courbes représentent donc 
les solutions saturées à la fois par deux solides. Il y en a neuf, savoir: 


ep la courbe de saturation de (NH*)*SO* + NH*C 


A a + » _n (NH*}S0*+ CuSO*.(NH*)*S0*.6 H°0 
DU SERRE » n CuSO*.5H°0 + CuSO*.(NH*)°S0*.6H°0 
RAP SE à , à, CuSO*.5H°0+CuCl.2H°0 
FOIRE .. , CuCP.2H*0+CuCl.2NH° CI.2H°0 
20 EMROCER UE INT CIE CG. 2NH Cle 2H C0 
102 MER , _» NH"Cl+ CuSO*.(NH‘)S0*.6 H°0 
a , n CuSO*.(NH*) S0*.6 H°0 + 

+ CuCË.2NH*CI.2 H°0 
SEE 7 « OL ACHSO NS HO CIO 2INHCI.2'H°0. 


Les points, où les courbes de saturation se rencontrent trois à trois, 
sont les points de saturation; ils représentent les solutions saturées de 
trois sels. Il y en a quatre, savoir : 


p saturé de: NH“CI+ (NH*)* SO* + CuSO*.(NH*)*S0*.6 H°0 


0 …._, , NH‘Cl+ CuCl°.2 NH°CI.2 H°0 + CuSO*.(NH‘)*S0*.6 H°0 
m  , » CuS0*.5H°0+ CuCl°.2NH°C1.2H°0 + CuSO*.(NH*)S0*.6H°0 
DR CSD; 5 HO CAC 2 HO CuCI-2INH" CI.21H°0; 


. 


Le tableau 29 contient les données nécessaires pour la construction des 
points et des courbes de saturation; les lettres correspondent à celles 
de la fig. 16; le tableau est divisé en neuf parties, correspondant chacune 
à une des courbes de saturation. On a aussi fait l’analyse de divers restes, 
à l’aide desquels on peut déterminer les compositions des phases solides, 
qui saturent les diverses solutions. 

Il est aisé de déduire de la figure à côté de quel solide tout autre 
peut se présenter dans sa solution saturée. On voit p. ex. que C#SO*. 
5 H?0 peut coexister avec CuC/2.2 H°?0, CuCl?.2NH4CI.2 H?0 où 
CuSO*.(NH*)?S802.5 H?0, mais non avec (NH#)}SO ni NHCI; le 
sel double CxSO*.(NH*)S0*.6 11°0 peut se présenter à côté de toutes 
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Tableau 29. 


Compositions moléculaires à 30° 


| de la solution | du reste 
| 1e “ a L He ; 1e || de 4 e ; on £ Q 
(NH*CI) \(NH*)#S0*| CuCl* | CuSO: || (NH°)CE | (NH“}S0: | CuCL | CuSO: 
b | O 1.028 |0 340181 2 MN EN SEE = 
| 0.949 C.154 |0 3.016 | 0.304 495910 10.804 
AE PECRT N IRet 0.80412.546 | 0.581 | 4.158 (0 11.095 
| 0 | 1.707 |4.298 0.199 | 0 | 3.469 |1.246 | 10.518 
| 0.295 1.703 |5.186 0 22582500 0.560 | 12.643 
pa 0.251 1.683 5.186 |0 0 | 8.519 18.868 | 3.025 
= ARNO | 9.491 |0 0.089 == es _ 
1.349 | 8.146 |0 0.086 0.47 28.24 |0 5.178 
2.180 | 6.932 |0 0.108 = = = — 
2,891 6.919 |0 0.109 Ua 17.74 (0 6.21 
p | 4.716 | 5.622 10 [0.158 | 14.71 1380010 3.48 
JERRS 1) E … LEE JAN our E Æ ne 
2 RAA TAT 5.572 |0 | 0 = = _ — 
4.741 De D) 0.081 | 24.86 21.13 (0 0.032 
p | 4.716 | 5.622 |0 OS IN 13.87 (0 3.48 
o | 6.172 | 1.741 |0  |0.593| 13.%5 6.75 1.014100 
5.465 | 3.549 |0 0.273 | 19.14 5.69 [0 4.12 
p | 4.716 | 5.622 |0 0.158 || 14.71 13.87 (0 3.48 
o | 6.172 1741000 0.593 | 13.75 6.15 77.070 
6 57906250 | 0.449 | 27.97 0:579 659801N0 
g | 6.458 | 0 0.342 0 lo — = et — 
o | 6.182 1.741 |0 0.593 | 13.75 6.15 IT 0170 
5 ATANINO 0.215 | 1.208 | 13.53 0 2.816 | 9.589 
PS CH EN) 1.974 | 1.205 — == 2 
0.933 | 1.431 |4.355|0 | 5.485 6.388 [12.64 | O 
m | 0.257 | 1.683 15.186 |0 | © 8.579 | 8.868) 3.025 
m | 0.257 1.683 |5.186|0 0 8.579 | 8.868| 3.095 
0.206 1.984 |5.532 | 0 Ô 6.191 |13.395| 0.705 
0.065 | 0.913 |6.766|0 | oO 5.975 113.619) 0.514 
0.029 | 0.701 |8.888|0 NC 2.562 | 7.529| 7.981 
0 ! 0.626 |9.471 | 0.039 2.715 4.838 115.744) O0 
l 0 0.600 | 9.813 | 0.015 0 4.501 |17.603| 0.606 
k | O 0 9.435 | 0.54 Æ == _ = 
0 0.255 |9.58910.336 | 0 0.118 112.345) 5.691 
LA EC) | 0.600 |9.813/0.015| 0 | 4.501 |17.603| 0.606 
h | 0.561 | 0 9.504 | 0 | Hs a | Le 
| 0.359 |. 0.257 |9.687|0 | 5.154 0.058 114.219) 0 
l | 0 0.600 |9.813 [0.015 0 | 4.501 |17.603| 0.606 


ras) 
CO 


ÉQUILIBRES DANS LES SYSTÈMES QUATERNAIRES. 1 


les autres phases solides, sauf Cu (V2. 1120; lesel double CuCl?.2N H"CE. 
2 H120 à côté de toutes, sauf (W/Z7 !}2S0", etc. 

Si l'on prend les deux sels doubles et de l’eau, on peut se demander 
s'ils se comportent comme un système ternaire ou quaternaire. On résoud 
facilement cette question au moyen de la fig. 16: la droite dela fig. 16 
ne coupe notamment que deux régions; si par cette droite on mène un 
plan perpendiculaire à celui du dessin, ce plan ne coupe que les deux 
surfaces de saturation C480'.(NH")}S0*.6 H°?0 et CuC®.2 NH°CL. 
2 11?0. La première courbe d’intersection, dont la projection est rx, 
représente toutes les solutions saturées de C#S0", (NI1*)2S50*.6 N°0, 
la seconde, dont la projection est #4, les solutions saturées de C4C?. 
2 NH*CI.2 1120. Les trois substances se comportent donc comme un 
système ternaire; si l’on ne considère que les projections, r représente 
la solution aqueuse saturée de CSO*. (NII)? SO*.6'I1?0, q celle saturée 
de CuCt?.2 NH'CI.2 H°?0 et x la solution saturée à la fois par les 
deux sels doubles. L'isotherme se compose donc de deux courbes de 
saturation, dont les projections sont représentées par 7 et 4%. 

Nous avons déjà vu que la fig. 16 est une projection d’une représen- 
tation dans l’espace; il est évident que cette représentation peut être 
projetée sur d’autres plans, p. ex. sur un plan mené par les points /7°0, 
(NH*)?S0* et CuCl? de la représentation dans l’espace; dans la fig. 16 
ce plan est perpendiculaire au plan de dessin et contient l’axe (N/7*)* 
SO—CuCl?. Cette projection est représentée dans la fig. 17. Les deux 
axes 1 20— (NH ")S0* et 11*0— CuCl?, qui sont dans le plan de pro- 
jection, s’entrecoupent à angles droits; l’axe //?0—(NH%C1)* de la 
représentation dans l’espace est en avant du plan de projection, axe 
H°0—CuSO* en arrière; leurs deux projections coïncident. 

Pour faciliter l'aperçu, les projections des diverses courbes de satu- 
ration sont schématisées et indiquées par les mêmes lettres que dans la 
fig. 16. La situation de ces courbes se déduit aisément du tableau 29 ; 
on n’a qu'à calculer pour chaque solution le nombre correspondant des 
molécules //°0, ce qui se fait facilement, sachant que le nombre total 
de molécules doit être de 100. 

Les courbes de et ef sont les courbes de saturation de (NW/7 *)? SO“ et 
NH*CLI dans le système ternaire eau—(N}H *)?SO'— NH CI; comme 
le plan correspondant de la représentation dans l’espace est situé en avant 
du plan de projection, ces courbes de saturation ont été tracées en gros 
traits; il en est de même des courbes /g, ggk et ki du système ternaire 
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eau— N/1*CI—CuCl*. Les courbes de, erb et ba du système ternaire 
eau -— (N/1 1)? S0— CuSO' et ak avec ki du système ternaire eau— Cu SO" 
— Cu Cl? sont finement pointillées, parce que leurs plans correspondants 
sont placés en arrière du plan de projection. Des courbes de saturation 
quaternaires cp, ep, po, og, onm, bm, ml, lk et [», qui sont situées à 
l’intérieur de la représentation dans l’espace, c. à d. dans la pyramide, 
les parties visibles sont représentées en minces traits pleins, les parties 
invisibles en pointillé. 

Les projections 16 et 17 permettent de se faire facilement une idée de 
la représentation dans l’espace et de la situation des divers points et 


ë P (NHy Co 
Cu SO, 


Fig. 17. 


courbes de saturation. Il est d’ailleurs aisé d'en déduire diverses consi- 
quences, à l’aide des constructions graphiques dont j'ai parlé déja plus 
haut; mais j’abandonne cela au lecteur. 

Pour finir je voudrais montrer encore comment on a déterminé les 
compositions des phases solides, qui saturent les solutions; on a employé 
à cet effet les analyses des restes, données dans le tableau 29. 

Soit Z une solution en équilibre avec le solide 4; soit Z le reste (c. à d. 
un complexe de Z et 4); il faut que la droite Z 2 passe parle point 4. 
Une solution d’une courbe de saturation est saturée de deux substances, 
p. ex. À et B; il faut alors que la droite ZZ coupe la droite 4B. Si 
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l’on a une solution saturée de trois substances 4, B et C, donc un point 
de saturation, il faut que lu droite ZA coupe le triangle ABC. Or, si 
l’on prend deux projections de la représentation dans l’espace, comme 
p. ex. les figg. 16 et 17, les constructions sont faciles à effectuer. 


Leyde, laboratoire de chimie inorganique. 
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DOUBLE CONDENSATION RÉTROGRADE. 


Avant d'examiner quelle est la signification d’une valeur négative de 
&, ete, , Je désire faire quelques remarqu s, dans le but de rendre plus 
clair ce qui a été dit dans le précédent chapitre, notamment au sujet de 
la forme de la surface de saturation dans les cas représentés par les figg. 
39 et 40, et de la situation de la pression des trois phases par rapport 
aux sections faites dans la surface par des plans correspondant à des 
valeurs données de 2. 

Dans le cas de miscibilité parfaite une telle section de la surface de 
saturation se compose d’une branche vapeur et d’une branche liquide, à 
allure continue, pour lesquelles une élévation de 7’ est accompagnée 
d'une augmentation de pression et qui passent continûment l’une dans 
l’autre à une certaine valeur de 7’, que nous représenterons par 7. Il 
faut donc que sur la branche liquide la pression passe par un maximum 
et diminue ensuite pour passer en 7, dans la pression de la branche 
vapeur. Cette transition continue des deux branches l’une dans l’autre 
subsiste d’ailleurs lorsque la miscibilité n’est pas parfaite. 

Mais dans le cas de la fig. 39 la nappe supérieure de la surface de 
saturation subit une modification, qui reste limitée 1l est vrai à des 
valeurs de # comprises entre (+,)4 et (x,),, si l’on représente par (x,), 
la valeur de # qui correspond à la droite perpendiculaire à l’axe des 
æ, tangente à droite à la courbe fermée tracée en poiutillé, et par (#,), 
la valeur de x correspondant à une pareille tangente à gauche. 

Pour une section comprise entre (x,), et (x,), la modification est 
limitée entre les deux valeurs de 7’, qui enferment la courbe pointillée. 


*) Suite de la page 465 du tome XIV. 
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En dehors de ces valeurs de + et 7! la nappe supérieure, bien qu’ ayant 
un peu changé, a néanmoins conservé la forme ordinaire. Si nous nom- 
mons #, la composition de la phase vapeur et x, celle de la phase liquide 
coexistante, cette forme ordinaire de la nappe supérieure est déter- 
minée par l'équation: 


d} ; 
Pi = (x, 2) 9 de + 12 QT. 
; (2) p 


S'il s'agissait de déterminer la position de la nappe de la pression 
des trois phases par rapport aux nappes métastable et instable de l’équi- 
libre de coexistence entre la vapeur et le liquide, on pourrait se servir 
de l'équation précédente. 


da 
Elle détermine en effet la valeur de _ le long de la courbe fermée, 
d 


tracée en pointillé dans la fig. 39. En particulier, pour donner un 
exemple, dans la partie inférieure, à droite de Q, , cette grandeur est 
positive. Et comme »,, est positif et à, — >, négatif, nous dédui- 


N\ dp 
ee FA ae A 


d 
que (5) <() . Il s’ensuit que dans la portion de droite la 
aT 123 oT 12 


nappe du système des trois phases est située au-dessous de la nappe méta- 
stable, une circonstance que l’on pouvait déjà considérer comme connue 


sons de 


du reste, d’après l'allure d’une courbe p, x d'équilibre vapeur-liquide, 
à température constante. Dans le partie de gauche , au contraire, la nappe 
de la pression du système des trois phases est au-dessus de la nappe 
métastable. 

Dans une section perpendiculaire à l’axe des +, passant exactement 
par @,, la nappe du système des trois phases commence en ce point Q, 
et y est tangente à la nappe métastable; dans une section passant par 
Q, cette nappe aboutit en Q, et y présente un même contact. Mais cela 
nous conduirait trop loin, si nous voulions considérer toutes les nappes 
métastables et instables. Ce qui est bien nécessaire, c’est d’examimer 
quelle est, à l’intérieur de la courbe pointillée, la forme de la partie 
stable de la nappe liquide, done de la portion supérieure de la surface 
de saturation. 
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Si nous prenons deux points de la courbe pointillée, situés à la même 
hauteur, et que nous représentions par +, la valeur de + pour le point 
de droite et par +, cette valeur pour le point de gauche, l'équilibre 
entre ces deux liquides est exprimé, pour le point de droite, par 


d?€ 


dx? 3 pT 


dp _ ) dx, (GE)... 
AT MNT EU 


à AR ; 
Dans le 21 membre le deuxième terme (ie s'applique à la section 


Vas dp = (Ge > G) da; + #5 dT 


ou 


æ = Cte dont nous voulons déterminer la a dans le premier terme 
du second membre, nous avons omis l’indice de 7 pour ne pas com- 
pliquer les notations Dans le cas où il y a un système de trois phases, 
nous connaissons la forme de la courbe d'équilibre entre deux phases 
liquides, dans une section p, æ de la surface de saturation. C’est 
une courbe qui s'élève rapidement aux points 2 et 3 et passe par un 


: : ; à 
maximum entre ces points. Au point 3, (Æ) a une grande valeur 


d&s 
négative et, si est positif, ce qui est le cas pour la partie inférieure 


da? 
Dre : M : 
de la moitié de droite de la courbe pointillée, AT. est plus petit que 
123 
ù vs TS 
. . Pour la moitié gauche de la partie inférieure de cette courbe 
Log 


—+ est négatif, mais (£) y est positif, de sorte que nous arrivons 
T 


ar 

à au même résultat. Mais dans la partie supérieure le résultat est 
inverse. Si done nous dessinons la branche supérieure de la section de 
la surface de saturation, il faut qu’ entre les limites de température, 
fournies par la courbe pointillée de la fig. 39, on apporte un change- 
ment de forme tel, que la courbe des trois phases soit située plus bas, 
une circonstance à laquelle on pouvait d’ailleurs s’attendre a priori. Et 
si nous comparons entr'elles les deux équations: 


dp qu Ce dx, HE 
dTi23 HONTE NZ 


et 
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dp_ __ [NN dx; 0p 
ds Gus an + Ga, 
d’où résulte 
0p dp dj dp 
ee MCE = es al 


ce n’est pas seulement le signe, mais encore la grandeur du change- 
ment brusque de direction dans l'allure de la branche supérieure qui 


est déterminée. Mais ce changement reste limité entre les deux tempé- 
ratures indiquées; ni la nappe inférieure, ni le reste de la nappe supé- 
rieure ne sont modifiés en aucune façon. La nappe inférieure subit il 
est vrai une modification, mais seulement pour des sections relatives à 
des valeurs de + toutes différentes, savoir celles qui sont comprises 
entre les valeurs de + aux points Q', et Q,. Et cette modification ne se 
présente que pour une seule valeur de 7’, du moins aussi longtemps 
que la courbe Q’,Q', présente cette propriété de n’être coupée qu’une 
seule fois par une droite perpendiculaire à l’axe des x. 

La modification dans l'allure de la branche inférieure consiste en ceci, 
qu'à une certaine valeur de 7’, déterminée par la courbe @,Q',, la 
branche inférieure monte moins rapidement. La pression des trois phases 
s’élève alors plus rapidement que ne le faisait d’abord la branche infé- 
rieure. Au-dessous de la température à laquelle cette modification dans 
l’allure de la branche inférieure se manifeste, 1l y a déjà une pression de 
trois phases, mais pour la section considérée elle ne joue le rôle que d’une 
branche parasite. La partie de la courbe des trois phases qui se rapporte 
aux températures plus élevées est située dans la région instable, où elle 
se termine, c. à d. qu’elle est au-dessus de la nappe inférieure de la sur- 
face de saturation. Du moins si Q',Q', n’est pas coupé une seconde fois 
pour la même valeur +, car dans ce cas il y a une seconde température, 
plus élevée, pour laquelle la courbe des trois phases s’abaisse au-dessous 
de la nappe inférieure et une seconde partie de la courbe devient branche 
parasite. Mais pour toutes les sections comprises entre Q', et Q, la 
nappe supérieure n’est pas modifiée. 

La preuve de ce que nous venons d'avancer au sujet d’une modifica- 
tion dans la nappe inférieure est de nouveau fournie par les équations 
qui, après changements d’indices, peuvent s’écrire : 


HS. 2) da On 
AE à dr.) dE 


et 
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dp LS () da, LCA) 
CATOEN re 


Si, comme c’est le cas sur la courbe Q’, Q”,, la courbe des trois phases 
pénètre dans la région hétérogène par élévation de température, on a 


dp dp dp ALTE ; 
CG : = et comme (£ est négatif sur toute la nappe in- 
23 7 Or 


oT 


féniénie. puisque l’on suppose maintenant que le second composant a 


1 , . , . . 
ar est nécessairement négatif, ainsi 


un 7, plus élevé que le premier, 


que cela a d’ailleurs été dessiné pour la courbe @°,Q’,. Mais, ainsi que 
nous l’apprennent les propriétés d’une section p,# où v,x de la surface 


dp 
de saturation pour une température donnée, Cor a une valeur néga- 
T 


d à 
tive plus forte que (à Donc (7, Ê — ee A plus grand 
da 


0? 
ie 6) =). 
de 123 7! 


La section de la surface, relative à l'équihbre 31, s'élève done moins 
rapidement que la” section 1 relative à l'équilibre 1. Et par le retour 
de vers des valeurs plus petites, lorsque la température s’élève, la 
nappe 31 vient à la place de 21. Si la courbe des trois phases quit- 
tait de nouveau la région hétérogène à une deuxième température, plus 
élevée, et venait comme branche parasite sous la nappe inférieure, on 


. (dp dp dx, 
aurait Cri 4 E p) . Dans ces conditions la valeur de - AT est posi- 


d ; dp dy 
tive, puisc ue ( js reste négatif. E É +— = est négatif, ainsi 
>] l dr: NT n] fl Ta] Le] 9 | 
dp dp ; 5 A 
que =e = et ; mais la première différence est plus grande en va- 
123 F 


à ñ 
leur absolue que la seconde. De sorte que (5) est plus petit que 
Pol 


077: 
inférieure, en vertu de laquelle la section monte moins rapidement, 
parce que le déplacement de + vers la droite, par élévation de tempé- 
rature, fait venir la nappe 2,1 à la place de 3,1. 


0p À : : 
( 2 . I vient donc une seconde brisure dans la section de la nappe 
5 
31 


Bien qu'il soit bon d'examiner ces circonstances en détail, on n’en 
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a pas besoin pour savoir, quelle sera l’allure de la branche inférieure 
aux hautes températures par rapport à cette allure aux basses tempéra- 
tures, dans le cas où il se présente une brisure dans cette branche. La 
simple remarque, que les deux branches qui se rencontrent doivent être 
situées l’une par rapport à l’autre de telle façon, que leurs prolonge- 
ments, branches métastables, ne puissent pas être situées dans la région 
homogène stable, suffit pour cela, et il est évident qu'il serait impos- 
sible de satisfaire à cette règle, si dans la branche inférieure la ligne 
qui se présente aux températures élevées montait plus fort que la pré- 
cédente. Mais pour la branche supérieure cette règle conduit à la con- 
clusion, qu’une branche relative aux hautes températures doit au con- 
traire s'élever plus rapidement. 

L'application conséquente de cette règle ne présente pas de difficultés 
dans le cas de la fig. 40, et n’apprend rien de nouveau aussi longtemps 
que P est plus haut que 4, comme c'est le cas pour les mélanges 
d’éthane et d’alcools. Mais dans les cas étudiés par BücuNEr, mélanges 
de C0? et de liquides organiques, où 4 est plus bas que 7, elle 
doit conduire à ce que nous pourrions appeler une double condensation 
rétrograde. Notamment, aussi longtemps que 4 est plus haut que 7%,, 
la courbe des trois phases @Q,Q,Q', Q', peut rester toute entière sur la 
nappe supérieure de la surface de saturation, et donner lieu uniquement 
à une ascension plus rapide des branches supérieures des sections rela- 
tives à une valeur donnée de +. Au-dessus des températures où cette 
ascension plus rapide commence, la section a sa forme ordinaire, elle 
passe continûment dans la branche vapeur et ne présente qu'un point, 
où la tangente est perpendiculaire au plan 7, La température, à la- 
quelle la branche supérieure commence tout à coup à s'élever plus rapi- 
dement, est donnée pour chaque section par la valeur de 7, correspon- 
dant aux points de la courbe pointillée, qui doit toutefois être inter- 
rompue avant le point où + atteint sa valeur minima. Des sections faites 
à droite de Q', et à gauche de Q’, ne présentent aucune modification, 
mais celles comprises entre Q’, et @°, présentent la brisure dans la nappe 
supérieure, à des températures d'autant plus basses que l’on est plus 
près du point @,. Dans chacune de ces sections l’intersection avec la 
nappe des trois phases est située en partie au-dessus de la branche supé- 
rieure, et cette partie appartient à des températures relativement basses. 
La portion supérieure de cette courbe d’intersection se trouve et se ter- 
mine dans la région hétérogène. Pour la section Q, cette intersection 
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est située toute entière dans cette région et sa direction initiale en Q, 

est tangeute à la branche supérieure de la section de Q, , telle qu’elle 
continue sans modification aux températures plus basses. Pour les sec- 
tions comprises entre Q, et Q, le point d’intersection de la nappe supé- 
rieure avec la ligne des trois phases correspond à des températures d’au- 
tant plus élev ‘es, que l’on se rapproche davantage du point Q,. La 
portion inférieure de la ligne des trois phases est alors plus basse que 
cette branche supérieure et la portion supérieure viendrait au-dessus ; 
mais le changement brusque de direction qui accompagne cette inter- 
section est tellement grand, que cette portion supérieure de la ligne des 
trois phases reste également dans ce domaine hétérogène. Si l’on veut 
donc conserver une section, faite entre Q, et Q,, dans l’état liquide 
homogène , on doit toujours prendre une pression plus grande que celle 
du système des trois phases, sauf pour le liquide représenté par le point 
d’intersection. Pour l'intersection Q,, la ligne des trois phases est toute 
entière dans la région hétérogène non modifiée, et elle touche la branche 
supérieure au point le plus élevé. Pour les sections faites à gauche de 
Q, la partie supérieure de la ligne des trois phases est de nouveau au- 
dessus de la branche supérieure et comme telle elle a perdu sa signi- 
fication. Ces sections aussi présentent le changement brusque de direc-, 
tion, par lequel elles s'élèvent plus rapidement, mais cela à des tempé- 
ratures d'autant plus basses, que l’on s’avance davantage vers la gauche. 
Pour la section du point Q, la ligne des trois phases est alors toute 
entière au-dessus de la nappe supérieure. 

Ainsi donc, aussi longtemps que la ligne des trois phases ne coupe 
sur toute la largeur que la nappe supérieure, il n’y a pas d'autre com- 
plication; et tel peut être le cas si Pyy > Ta. Mais même dans ce cas 
il peut arriver que du côté gauche intersection se produise en des points 
de la nappe inférieure. Il doif en être ainsi si Py > Ty,. Et dans le 
passage du point d’intersection de la nappe supérieure vers la nappe 
inférieure on voit se présenter la complication dont je désire parler; on 
la comprendra peut-être mieux, lorsque je considérerai les propriétés 
des sections p,+ de la surface de saturation, donc des sections à tem- 
pérature constante. 

Figurons-nous une pareille section px à une température un peu plus 
basse seulement que 7, ; abstraction faite de la ligne exprimant l’équi- 
libre entre les deux liquides, la branche supérieure a la forme bien 
connue, avec un minimum et un maximum entre +, et #, ; il y a un 


CONTRIBUTIONS À LA THÉORIE DES MÉLANGES BINAIRES. 133 

système de trois phases puisque P45<Z 7%,,. La troisième phase est située 
dx, 

sur la branche inférieure pour #, x, <x,, et la valeur de FT est 


dp 
dTis3 . 


pérature un peu plus élevée que 7, la courbe px s . ie de Paxe 


déjà positive, si aux hautes températures À une tem- 


. dp : ; 
æ = 0 et présente un point où ne = œ, donc v,, == 0. Mais le point 1 
dx 


est encore situé sur la nappe inférieure. Or, on pourrait croire, et j'ai 
moi-même partagé un moment cette opinion, — je dois même avoir fait 
des figures qui étaient d'accord avec cette manière de voir —, que par 
élévation de température la point de contact critique pour l'équilibre 
2,1 devait se déplacer tellement vers des valeurs plus grandes de x, 
qu’il coïinciderait avec la phase vapeur coexistante; et alors, pour pou- 
voir comprendre les branches métastables dans la région hétérogène, la 
tioisième phase coexistante serait en même temps point de contact cri- 
tique pour l'équilibre 3,1. Si cela était possible, à une température plus 
élevée encore la troisième phase viendrait sur la nappe supérieure, et 
il ne serait pas question de complication dans ce cas. Mais si nous exa- 
minons quelle est la signification de ce concours de circonstances, nous 
constatons qu'il ne peut pas se produire. Je ferai remarquer d’abord, 
que dire que »,, — 0 revient à poser aussi v,, — 0 est une assertion 
qui devrait être demontrée, et qu’on ne peut pas admettre comme 
preuve cet argument, qu’ autrement 1l se présenterait de nouvelles com- 
plications.” Mais nous pouvons reconnaître directement que les deux 


conditions »,, — 0 et #,, — 0 sont NU On aurait alors 
D dv d, 

— ( et en même temps —* = —= 0. 
La de, pT es? p1 


Ou Fee la tangente à l’isobare au point +, devrait passer à la fois par 
le point x, et par le point x, , et cette isobare devrait être à la fois l’iso- 
bare de ces deux derniers points, et les trois points 1, 2 et 3 devraient 
être situés sur une même droite dans le diagramme x, v. Si l’on trace 
l'allure de l'isobare pour v,, — 0, on trouve tout naturellement la pos- 
sibilité de l’existence de cette condition à des températures supérieures 
à 7%. De même pour v,, = 0. Mais, pour que ces deux conditions soient 
remplies en même temps, les deux isobares devraient présenter de nou- 
veaux points d’inflexion, et cette circonstance peut être considérée comme 


tout à fait anormale. D'ailleurs, il y a plus. Il faudrait aussi que 
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de — ©, car alors le dénominateur NE Rares RTE ©. ’annulle; et, 
aT>; Do US mn 

si l’on voulait échapper à cette éventualité, il faudrait faire une nouvelle 
hypothèse tout aussi arbitraire, savoir : =? SR Aussi, je 

Bd 

n hésite pas à rejeter comme erronée cette assertion, que v,, = 0 coïn- 
ciderait ayec v,, — 0. Il ne reste donc plus qu'à admettre que, dans la con- 
traction de la nappe d'équilibre 2,1 par élévation de température, cette 
nappe passe par le point critique de la nappe 3,1, avant de se cacher 
sous cette nappe 3,1. De cette façon la troisième phase vient de dessous 
la nappe 3,1 et passe au-dessus. Cela signifie qu'à une température un 
peu plus élevée encore une ligne verticale, correspondant à une valeur 
de + un peu plus grande que celle du point critique de 3,1, peut couper 
L fois la nappe de saturation complète. Et si l’on choisit les circonstan- 
ces de telle façon, que la valeur considérée de x soit plus petite que 
celle du point de plissement de l'équilibre 2,1, la condensation rétro- 
grade doit se présenter deux fois. 

La fig. 41 représente schématiquement la ligne p, + dans le voisi- 
nage de 7%,. La discontinuité des deux branches vapeur, qui s’entre- 
coupent au point l, est telle que la branche, qui appartient à l’équi- 
libre 3,1, s’abaisse plus rapidement que celle appartenant à léqui- 


libre 2,1 


=) d,C 

dn da 2 DT dp dax 2 a 

Où, ( — 1 et de même ny. = ÉALTE 
des 73: 2 (UTEET GT 


De = 5 D 


Do 
Lorsque -—*" est devenu nul, (= > est devenu égal à — œ et 
se (bi 


La 
la valeur de (7 » est très grande et négative. En d’autres termes, si 
dl, CHE 


vs, — 0, la valeur de v,, est encore négative, bien que petite. Cela 
résulte d’ailleurs de l'allure bien connue des isobares. L’isobare, qui 
passe par le point 3, tourne en ce point sa convexité vers l’axe v; 
dans sa marche vers le point 1 elle présente un point d’inflexion et touche 
en ce point la ligne qui relie les points 3 et 1. Mais alors le point ? est 
tel, que 
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AD /PT D NTI 


tu Va —Ù, é: Da 0 LU, 


est négatif. Dans le fig. 41! la ligne p,x est tracée pour la température 
à laquelle il en est ainsi. À une température un peu plus élevée encore 


( 


\ 


\ 4 Var REX d 


Ce 


Fig. 41. 


la ligne y, a la forme de la fig. 41°. Dans ces conditions les mélanges, 
pour lesquels + x, , peuvent présenter la double condensation rétro- 
grade. Un cas très favorable, sinon le plus favorable, est celui où les 
points pour lesquels r,, — 0 et v,, = 0 sont placés sur une même 
droite perpendiculaire à l’axe des +. À une température un peu plus 
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haute, lorsque la ligne p,+ a pris la forme fig. 414, la possibilité d’une 


a v 
double condensation rétrograde à disparu. Alors v,, = 0 et —— — 


Ty RE Ti 
dv V3 — V Vo — V 74 ; : 
( J — : 2! est positif. Le dénominateur del 
TR nm Li LES 


a donc toujours le même signe, et ne passe donc pas par zéro. Maïs, 
. 


VA) , 7 
comme est positif, . ) est également devenu positif. Les 
(42 
6 31 


nt v 
figg. 41° et 41/ n’ont pas besoin d'explication. 

L'expérience sera-t-elle en état de montrer la double condensation ré- 
trograde ? C’est ce que des recherches futures devront apprendre. Le fait 
qu’elle ne peut se présenter avec certitude que pour des valeurs de x 
assez petites, pour être non seulement inférieures à >,, mais encore à 
la valeur de + qui correspond au point de plissement pour l'équilibre 
2,1, et la circonstance qui fait que pour des différences aussi faibles 
dans la valeur de + la masse condensée est excessivement petite, aug- 
menteront certainement la difficulté de l’observation. On devra d’ailleurs 
choisir des cas où l’apparition de l’état solide ne constitue pas un em- 
pêchement. On pourrait toujours essayer de montrer, qu'après la fin de 
la première condensation rétrograde pour l'équilibre 3,1 une augmen- 
tation ultérieure de pression entraîne une nouvelle condensation. Déjà 
l'apparition de cette nouvelle condensation, après la fin de la première, 
pourrait être considérée comme une importante contribution à nos con- 
naissances des phénomènes compliqués présentés par les mélanges bi- 
naires imparfaits. Et l’on peut considérer comme surprenant que, lors- 
que la possibilité d’une séparation en deux phases, aussi différentes par 
la teneur que les états 1 à 3, a cessé, une pression plus élevée encore 
rend possible une séparation en deux phases aussi peu différentes que les 
états L et 2. Les valeurs 7 = 4 et _. — } conviendraient peut-être bien. 

ke 

Pour arriver à ces résultats, on aurait peut-être pu faire usage des 
propriétés des sections y, de la surface de saturation; c’est d’ailleurs 
par une application conséquente des règles relatives au changement in- 
troduit dans la direction, lorsqu'une pareille section p, 7 est coupée par 
la nappe des trois phases, que je suis arrivé à ces résultats. Comme la 
complication n’existe que dans les sections à la gauche de Q, , nous nous 
bornerons dans la suite à examiner ces sections. C’est ainsi que pour 
une valeur de + un peu plus petite que celle de @, la branche supé- 
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rieure sera coupée par la courbe des trois phases, notamment à une tem- 
pérature plus élevée que celle du point de plissement de cette section. 
0p 

d1/% 
une valeur négative. Mais, quelle que puisse être la valeur de cette 


En un pareil point on a donc que ( a une petite valeur, voire même 


grandeur, à la température de l’intersection avec la ligne p,,, la branche 
supérieure changera brusquement de direction , notamment de telle façon 


RTE O7 MODELE 
qu'après l'intersection (2) est plus grand qu'avant. Si (). était 
T L 


nul avant l’intersection, cette grandeur serait de nouveau positive après. 
Si pour une section relative à un + encore plus petit elle était négative, 
elle le serait moins après l’intersection, ou peut-être même positive. Si 
0p 

a7! ME 
sorte que la branche supérieure tout entière aurait atteint son plein dé- 


l’intersection se produisait au point critique, done ( — œ, de 


veloppement, au moment où la brisure se produit, la direction coïn- 


0p Le ! 
2 resteraitégal à — &,ou bien 
01! à 

. 


cette grandeur serait négative; c’est de cette conclusion quedépendentles 


ciderait avec la précédente, c.à d. que 


propriétés des sections suivantes. Or, la première hypothèse est exclue, 
car elle exige que »,, et v,, soient nuls en même temps. Mais 1l faut alors 
que pour les sections suivantes aussi le point d’intersection avec la ligne 
des trois phases soit situé sur la branche inférieure de la nappe 2,1 et 
sur la branche supérieure de la nappe 3,1. Cela continue ainsi jusqu’à 


) : de : à 
ce qu’au point d’intersection la valeur de = . — ©. Il y a donc 


des sections pour lesquelles une ligne perpendiculaire au plan 7, peut 
couper 4 fois la surface de saturation. 

Dans la fig. 42 j'ai représenté à une échelle élargie la grandeur 7— 7, 
comme fonction de + pour la ligne des points de plissement, pour v,, = 0 
(ligne des points de contact de l'équilibre 2,1), pour »,, = 0 (ligne des 
points de contact de l’équilibre 3, 1) et pour la phase vapeur de la courbe 
des trois phases. Ce n’est que pour la valeur de z comprise entre les 
points, où v,, — 0 et v,, — 0 coupent la courbe pointillée (phase va- 
peur), que le phénomène en question se présente. 

Là où les courbes v,, — 0 et »,, — 0 s’entrecoupent, la valeur de x 
pour le 7 — 7, qui appartient au point d’intersection est la même, mais 
la valeur de la pression est différente. Pour v,, = 0, y est plus grand 
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que pour #,, — 0. Et cela est parfaitement d'accord avec ce que nous 
savons au sujet de lallure des isobares, ainsi que Je vais le mettre en 
Re UD ; : ds . 
lumière. Comme la ligne D 0 est fermée en un pot critique, puis- 
(C2) 


qu'il s’agit de températures supérieures à 73,, il y a un lieu géomé- 


Fig. 42. 


trique de points d’inflexion des isobares, et ce lieu passe par ce point 
critique et coïncide en grands traits avec les points critiques des mélanges 
à petite valeur de +. Si nous nous figurons maintenant que nous ayons 


dp 
|| 
dv 


tracé les isobares successives, à commencer par celle du point où 
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est fermé, ces isobares ont leurs points d’inflexion à des valeurs de x 
de plus en plus petites. Prenons maintenant le point où v,, — 0 et tra- 
çons l’isobare passant par ce point ainsi que la tangente à cette isobare; 
cette tangente doit passer par le point 3, ce qui n’est possible, que si 
le point d’inflexion est compris entre 1 et 3. Si nous prenons ensuite le 
point où », — 0, donc sur une isobare plus élevée, et que nous tra- 
cions de nouveau en ce point une tangente à cette nouvelle isobare, le 
point de tangence étant plus rapproché du point d'inflexion, la tangente 
sera dirigée vers un point ? plus rapproché de 1 que 3. 


Il résulte du dessin correspondant au cas traité, que la pression du 
système des trois phases est plus faible que la tension de vapeur du 
premier composant à la même température. Or, on a fait souvent des 
observations, qui semblent donner au contraire une valeur plus grande 
pour la pression des trois phases. Si ce résultat est réel et ne résulte pas 
d'erreurs d’expérimentation, les circonstances doivent être autres que 
nous ne l'avons supposé ci-devant. Aussi ai-je cherché à trouver une ex- 
plication pour un pareil phénomène. Si l’on suppose qu'un système de 
trois phases peut se présenter aussi dans un système à minimum de 7, 
il faut que p,,, soit en elfet toujours plus grand que la tension de vapeur 
de chacun des composants à la mème température. Et bien qu'il y ait 
des arguments à invoquer contre une pareille possibilité, arguments que 
je ne considère pas comme dénués d'importance, je ne les ai pas tenus 
pour décisifs et j'ai examiné quelles seraient les autres circonstances 
dans lallure de la pression des trois phases. 

La première représeutation de la surface 2, que j'ai déjà donnée dans 
ma théorie moléculaire, admettait cette possibilité, et dans la fig. 11 de 
ces contributions jy ai fait directement allusion. Je ferai toutefois re- 
marquer immédiatement, qu'alors la plus haute température, à laquelle 
une pression (le trois phases est encore possible, doit être inférieure à 7/,.. 

À une température plus basse, la figure p,x se compose de deux bran- 
ches, qui partent de y, et sont dirigées vers le haut. Elle montre égale- 
ment deux branches partant de p, , p, devant être considéré comme beau- 
coup plus petit que p,. Là où les deux branches vapeur s’entrecoupent 
on à la phase vapeur coexistante. Représentons de nouveau par +, la 
composition de cette phase. Une ligne horizontale, menée par ce point 
d'intersection, contient les points qui représentent les deux phases 
liquides coexistantes, à compositions x, et +,. Nous avons alors 
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% La, Là. Complétons la figure en y ajoutant la ligne, rapidement 
montante, représentant l’équilibre 2,3. Nous avons alors toujours 
Dio V3o 
Ps fe 
Par élévation de température les branches émanant de », se contrac- 
tent, et tout près de 7", il faut qu'elles se soient retirées presque com- 
plètement dans l’axe x — 0, et se soient donc détachées de la partie 
restante de la figure p,x. Il y a donc une température, inférieure no- 
tamment à 7%,, où le système des trois phases cesse d'exister. Ce qui 
reste alors à droite, c'est une courbe continue pour l'équilibre 3,2. Si 
nous examinons plus en détail les circonstances qui se présentent dans 
ce détachement, nous observons que, si la ligne d'équilibre 2,3 est ver- 


: : Di: ul . [dp 
ticale, c. à d. si 03, — 0, ——"%— est positif, donc aussi (Æ . Là 
SG de»/ 19 


; L dp 
où la courbe qui tend vers l’axe des + est verticale, la valeur de est 


dx 
négative pour l'équilibre 2,3. Et lorsque les deux points 2 et 1 coïn- 
dp 
da 


aident, 1l y a dans la partie de droite un nouveau point pour lequel 


d?p 
ne 
* dx? 


ce point se trouve près de la branche inférieure. À une température un 


sont nuls; seulement, contrairement à ce qui avait lieu tantôt, 


peu plus élevée que celle où se produit le détachement, 11 y a de nou- 
veau des valeurs de >, où une ligne perpendiculaire à axe présente 4 
points d’intersection avec les deux branches séparées. Sous une pression 
plus basse on rencontre alors des phénomènes de condensation pour 
l'équilibre 1,2 et sous une pression plus élevée pour l'équilibre 3,2. 
Entre ces pressions il y a homogénéité. 

Si l’on demande encore quelle est dans ce cas l’allure de la projection 
T> de la ligne des points de plissement et de la ligne des trois phases, 
nous indiquerons immédiatement une différence avec la fig. 40, notam- 
ment ceci, que du côté gauche la branche vapeur correspond à une va- 
leur de + non pas plus petite, mais plus grande que la branche liquide. 
La fig. 43 est une représentation schématique des deux lignes, dans 
l’hypothèse que le système des trois phases ne subsiste pas jusqu’à 7— 0. 
La ligne pleine, qui commence en 4, s’abaisse jusqu'à Q,, remonte 
jusqu'à Pa et redescend jusqu'à ?,, pour remonter ensuite jusqu’au 
point critique du second composant, est la ligne de plissement. Compa- 
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rant avec la fig. 40 on voit donc que la portion ascendante 4P44 de la 
figure présente encore un minimum; puis on suppose qu'il est possible, 


; 
. 


Fig. 43. 


que la branche descendante de cette figure présente un maximum et un 
minimum de #. La portion” 4Q, contient les points de plissement réali- 
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sables de la petite branche qui se retire dans l’axe des +, après s'être 
détachée de la portion de droite des lignes p,%. À la température indi- 
quée par @, il y a une réunion des deux parties, que l’on ne peut pas 
appeler toutefois un contact. Puis les lignes spinodales et binodales se 
coupent en un même point, tandis qu'au-dessus de 7%, ces lignes restent 
éloignées les unes des autres. 

Il se présente donc 161 une circonstance que l’on rencontre toujours 
dans les mélanges à minimum de 7. Lorsque la température passe d’une 
valeur inférieure à 7, à une valeur supérieure, on rencontre deux 
points de plissement réalisables. Un des deux à déjà été nommé, mais 
le second est situé dans la partie de droite, notablement plus grande. 
Bien que nous le traitions de réalisable, il ne se montre pas, mais reste 
caché sous l'équilibre plus stable 3,2. Si des phénomènes de retard pou- 
vaient se manifester, 1] serait réalisable, — une circonstance qui se 
présente toujours, lorsque dans les équilibres de trois phases il se produit 
une scission de la ligne spinodale. Ces points de plissement sont situés 
sur la branche Q, P,4. 

Pour examiner le reste de la ligne des points de plissement, nous 
commenerons en ?,. À la température de ce point il se forme un 
point de plissement double hétérogène, et à mesure que la température 
s'élève ces deux points de plissement vont en s’écartant l'un de l’autre. 
Cela donne la branche qui monte à la droite de P,, et se termine au 
point critique de la seconde composante, et la branche de gauche, qui 
contient le point de plissement caché. Au commencement nous pouvons 
considérer ce point de plissement caché comme appartenant à la partie 
réalisable de la branche de droite; nous pouvons le faire notamment, 
jusqu’à ce que nous ayons atteint la température à laquelle se produit, 
ce que J'ai appelé ,,une transformation d’un pli latéral en pli principal 
et inversement.” 

Or, la nappe liquide 2;3 commence par appartenir au ph latéral et 
cela reste longtemps ainsi; et au point de plissement situé sur cette 
nappe il appartient toujours un point de plissement caché. Mais aux 
températures qui se rapprochent de 7%, équilibre 2,3 doit déjà appar- 
tenir au pli principal et l’on doit considérer la nappe 2,1 comme con- 
tenant les plis latéraux; alors le point de plissement caché appartient à 
cette dernière nappe, et le point de plissement situé sur la branche 
Q, Peu forme avec le point de plissement caché un système conjugué. 
A la température du point de scission des lignes spinodales il faut donc 
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que les points, qui constituent ce couple, soient encore écartés l’un de 
l’autre. À une température plus élevée, celle de 7°, dans la figure, ils 
coïncident. Une des conséquences de cette transformation de la partie 
de gauche en pli latéral, et inversement de la partie de droite en pli 
principal, c’est p. ex. que les branches métastable et instable de 2,3 
forment, aux températures plus élevées et du côté gauche, une ligne 
continue, présentant un minimum de pression du côté de 2 et un maxi- 
mum de pression du côté de 1, tandis que ces mêmes branches pour 
l'équilibre 2,1 offrent la forme compliquée caractéristique du pli latéral, 
et sur laquelle on trouve un point de plissement caché. 

Dans la fig. 43 la courbe des trois phases est représentée par Q', Q, Q, Q",. 
La branche Q”, Q, est la branche vapeur. Au point de vue de certaines par- 
ticularités 1l faudra distimguer, suivant que le 1° composant, celui pour 
lequel 7}, << 1,,, a la plus petite ou la plus grande valeur de 4. Mais 
avant d'entrer dans ces détails 1l vaut peut être mieux d’attendre, que 
des recherches expérimentales directes aient fourni des données à ce sujet. 


Pour ce qui regarde la projection p,+ de la ligne de plissement et de 


; ; : .d 
la ligne des trois phases, 1l suffit de remarquer que, si Se 0 on a 
ar 
aussi — 0. D'ailleurs, 1l peut se présenter encore un maximum de 
de 
: d l 
pm du côté du 2 composant, si . = 0. 
(£ 


Une dernière remarque encore. Si le système des trois phases apparaît 
au-dessus de 7,,, l'existence d’une double condensation rétrograde dé- 
pend de la circonstance suivante. Figurons-nous que nous ayons dessiné 
la courbe p,x relative à 74,, dont la forme bouclée est bien connue; si 
le système des trois phases prend naissance en un point plus bas que le 
point de contact critique, il faut que la double condensation rétrograde 
se manifeste à une température plus élevée. Dans le cas contraire elle 
ne se manifeste pas. | 


SCISSION DE LA LIGNE SPINODALE. 


J'ai examiné dans le deux chapitres précédents quelques formes de 
lignes de plissement dans le cas de mélanges liquides imparfaitement 
miscibles. Javais interrompu l'examen de la question, de savoir com- 
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ment ces formes dépendent des valeurs possibles de &, et €, , pour décrire 
plus en détail les formes que la théorie attribue à ces lignes de plisse- 
ment. Et dans cette description j’ai abandonné pour un moment, surtout 
dans le cas de la fig. 41, mes réserves au sujet du point de savoir si 
cette ligne de plissement peut se présenter dans le cas où 4, et €, seraient 
positifs. Il faut done que je revienne sur ce point. Mais, comme il y a 
encore un autre cas très important de miscibilité imparfaite qui peut 
se présenter, et qui est même déjà connu, du moins partiellement, avant 
de reprendre l'étude ainsi interrompue, je veux d’abord décrire encore 
cette forme et la soumettre à un examen détaillé. 

On rencontre plus d’une fois dans les mélanges binaires le cas d’une 
scission d’une ligne spinodale en deux parties. Il se forme dans ce cas 
deux points de plissement 4omogènes, pour employer la terminologie de 
M. KorrewkeG. Le premier exemple d’une pareille scission , nous l’avons 
rencontré autrefois pour des liquides parfaitement miscibles, dans le 
cas où il y a un minimum de 7}. Je crois pouvoir admettre que ce cas 
est parfaitement connu. Il y a alors un minimum de température de 
plissement, lequel n’est pas bien plus élevé que la valeur minima de 
1, et qui correspond a un système de valeurs de + et v peu différent 
de celui, correspondant au minimum de 7. Au moment où ces points 
de plissement prennent naissance, nous pouvons les considérer comme 
formant un couple, mais plus loin il n’y a aucune raison de les consi- 


dérer comme appartenant l’un à l’autre. En ce Re . d’ail- 


aT 

72 
leurs — x pour la ligne de plissement, puisque TDR 0: ensuite 

7 

mes 
ar dp dp dal “AS UE ù à 

— 0. Mais © — Eu —= 0 X ©, et p n’a ni minimum ni maxi- 

dx dx AT dx 


mum. Le cas où 7, passerait par un maximum, en quel cas le pli se 
concentrerait en un seul point, je n’en parlerai pas, puisqu'il n’est pas 
connu pour des substances normales. Comme l'équation différentielle de 
la ligne spinodale peut se mettre sous la forme : 


ee 
(2) = (2) da? q ] 
die spin dx DP=4 


Æ) s 
dr 7/p 
*) Ces Archives, (2), 13, 61, 1908. 
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; Le do L UT. 
et qu'au point de scission (° ; est indéterminé, il faut qu’en un tel 
ax 


spin 
dv dv pe 
point on ait à la fois e ) = — 0e e )— — 0. La condition pour 
Q v? 
D 
qu'un point de la ligne spinodale soit un dot de Scission, c’est donc 
qu'en ce point les lignes p et les lignes y présentent des points d’inflexion. 
S1 donc nous voulons connaître les cas où la scission de la ligne spino- 
dale peut se produire, nous devons déterminer l'allure des lignes p et 4, 


; | ; : ; dv 
examiner où se coupent les lieux géométriques représentés par si) 
Xp 


dv DRLTSE 
—= (0 et (= ) = — 0, et nous demander si la ligne spinodale peut passer 
dx 


; d?v , d?v 
par un tel point. Les expressions en +, v, 7'de x) — Viet ) = |) 
de” p dx?7, 
sont tellement compliquées, qu’il me paraît à peu près impossible d’en 
déduire l’allure de ces courbes; mais, comme il s’agit uniquement de se 
faire une idée des points où ces courbes se coupent, la fig. 1, où l’allure 
générale des lignes p est représentée, ainsi que les figures suivantes, 
où est représentée l’allure générale des lignes 7, nous fournissent des 
données suffisantes. D’ailleurs la plupart des propriétés que nous avons 
à examiner ont déjà été étudiées en divers chapitres de ces contributi- 
ons, et pour le but que je me propose il sera nécessaire de rassembler 
les remarques disséminées çà et là et peut-être de les préciser davantage. 
d?v 


Pour ce qui regarde l'allure de la courbe CE 
0) 


)= — 0, nous savons que 


l : 
le point où (£) — 0 coupe la courbe e — 0, et spécialement le 
A) V0, & 


point d’intersection ayant la plus petite valeur de +, est un point double 
de cette courbe (bouclée). Par ce point passe une branche, s’étendant 
vers la gauche et vers la droite; cette branche reste à l’intérieur de 


7 
2 À —= 0, lorsque la 


l 
2) — 0, mais passe par le point double de e 2 


do 


température est égale à la valeur minima de 7°, et elle conserve son 


497] 
allure régulière lorsque 7’ est plus élevé et que (° a — — 0 s’est séparé 
en deux fragments; dans ce cas elle traverse les points critiques de 


d ; | 
Œ — 0. À quelque distance, pas très petite, de la boucle de 
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d?v sé £ À £ 
>) — 0, la branche que nous considérons ici passe à peu près 
dr 

: Le ’ Fe. 
par les points critiques des mélanges, considérés comme des substances 
simples. Mais de ce même point d’intersection partent deux autres 


branches encore vers les petits volumes. Ces branches sont placées de 
: dp s AA 
part et d’autre de la courbe le 0 et doivent être finalement em- 
2; 
portées par ces courbes vers la droite. 
; : : S (dp : 
La branche de droite passe toujours par le point, où Je). à Un mi- 
OX VU 
nimum de volume. Une ligne » — Cte tourne sa concavité vers l’axe 


d? 
des + entre les points où elle coupe ces deux branches de de m) = = 0. 
2) 


Mais c’est l’allure de la ligne v — à qui détermine +; pour une re 
suffisamment élevée de p, ces deux points coïncident oui ou non; dans 
dv 
Fr) 


pour aller vers des volumes plus petits, Foe une courbe fermée. Si la 


= — 0, qui part du point double 


le cas de coïncidence la portion de 


ligne » — D est une droite, ainsi que nous l’avons admis dans nos cal- 
culs pour plus de simplicité, la coïncidence est exclue ou tout au moins 


26 

. . . . . 4) 

incertaine. Mais si, comme il est plus probable, ()e une valeur 
UE 


positive, pour p = la ligne p tourne sur toute sa largeur sa convexité 


2 
dv 
vers l’axe des +, et ne coupe plus la ligne ( ) — 0. Nous concluons 
p 


dx? 
dv : 
) — 0, qui va du point double vers de 
p 


alors que la portion de 


dx? 


dv 
petits volumes, est fermée et que toute la courbe Te? ) = 0 forme une 
d 


seule courbe continue, avec un noeud au point précité. Par élévation 
de température cette courbe subit un changement de forme, que pour 
notre but nous n’avons pas besoin d'examiner dans tous ses détails. 


d?v 
Décrivons de même en grands traits l’allure de CG) —0Eour 


cette courbe aussi la présence de (7 = — 0 est de la plus haute impor- 


da 


tance. Si cette ligne est présente et qu’elle coupe é 5) — 0, ce qui 
1 v 
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se produit alors en deux points, le point d’intersection de gauche est 


: dv 
de nouveau un point double pour (5) — 0. De ce nœud partent deux 
L'/q 


: : dp : 
branches, qui restent dans le domaine où (2) est négatif. La branche 
UL7e 
de gauche, qui se dirige vers de grandes valeurs de v, reste donc à 


: l ME à 
droite de (7) — 0 et s’eloigne de cette ligne ; la branche de droite 
2 : 
. d?L \ \ lé 
passe par le point de (+) — 0, où cette dernière courbe présente 
A/S 


re . ; - dp 
un minimum de volume, et elle continue à suivre la ligne () —Ù 
# A2? » 
dans son allure à une certaine distance variable. Les deux autres bran- 


! d? 
ches qui partent du nœud de (5) — 0 forment à leur tour une courbe 
le 
Rs dp ARE ; S 
fermée, située à gauche de () — 0 et qui doit passer par le point où 
AZ; V 


d 2 2 
GS — () a son volume minimum. La fig. 25, où és UNSS 
v 


? dx? /y 


dp Lord 
gauche de E) = — 0, représente le cas où ( :) — ( ne représente 
da v dx q 


plus une ligne bouclée. La courbe fermée, la boucle, s’est séparée du 
reste de la courbe. Cette dernière partie, que la fig. 25 ne montre pas, 


, Ne dp ; 
forme donc une courbe continue dans la région où () <T 0 et suit à 
dx’ y 
: à à : dy 
une certaine distance variable la ligne ZA 0. La boucle passe par 
T. , 
| oLe d?L : 
le maximum et le minimum de volume d(+) — (0 (une circonstance 
re, 
dv PR ES 
qui m’a échappé dans le tracé de la fig. 25, où 0 0 a été placé 
ar q 


s 2 Le. 
à tort à la droite de ee — 0) et selon toute probabilité elle se ferme 
TT v 


à la gauche de cette courbe. Dans la fig. 44 j'ai tracé l'allure des deux 


a? * d2 , 
courbes (5) — 0 et (5) — 0, dans le cas où ce — 0 coupe à 
1 / q dx /» 


2 
la fois (° 7) = —iUlet me) LA — 0, tandis que dans la fig. 25 la boucle 


10* 
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dv 
de C )— — 0 à disparu, de sorte qu’une portion fermée de cette courbe 
d L 


À 17) 
s’est détachée du reste et se trouve à la gauche de Ge) "(| 
2 Fr 


. À à dv 
Si nous nous demandons maintenant où les courbes 5 0 et 
dx” 


d=v ; À : 
bus O s’entrecoupent, nous constatons que cette intersection ne 
LEA 


peut se ne que dans le voisinage de É )= 0 et notamment à la 
(410 


gauche du point où cette courbe présente un minimum de volume. Et 
LAS 12 RUE à de ; 

comme c'est là aussi l'endroit où se présente le minimum de 7%, nous 
pouvons nous attendre à trouver une scission de la ligne binodale dans 
des mélanges pour lesquels 7, passe par un minimum. 

Une première possibilité d’intersection des deux courbes se AE 

+ dp 
au-dessous de la branche supérieure de D) er — 0 à droite de . — 10! 
do 
On l’observe dans le cas, déjà connu ps nr d’un minimum 
de température de plissement pour des substances parfaitement miscibles. 
Nous reconnaissons que la ligne spinodale peut aussi passer par ce point 
d’intersection, et que les lignes p et y peuvent donc se toucher mutu- 
ellement, en songeant qu’en ce point les lignes 4 sont presque verti- 
dp 
= 0. 

7» 
Mais ce cas se présente même pour des substances imparfaitement mis- 
cibles , ainsi que le représente la fig. 33. En admettant pour # une grande 
valeur, &, et €, restant inférieurs à une certaine limite, nous obtenions 


cales et qu'il en est de même des lignes p dans le voisinage de (Te 


une miscibilité imparfaite, en même temps que nous supposions qu'il 
y avait un minimum de 7. J'ai déjà fait remarquer que cette figure 
pourrait être modifiée, suivant que la composante ayant la plus petite 
valeur de 7, serait aussi celle ayant les plus petites molécules ou in- 
versement. La figure donnée ne change pas si la substance ayant la plus 
petite valeur de 7% est aussi celle qui a les plus grandes molécules, 
et pourrait donc servir pour des mélanges d’éther et d’eau. Comme la 
valeur de 7; diminue à mesure que la grandeur de la molécule aug- 
mente, nous devons choisir dans la fig. 1 une tranche située à gauche ; 
et comme nous supposons en outre qu'il y a un minimum de 7}, nous 
devons placer celui-ci à une valeur de + qui n’est pas beaucoup plus petite 
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d2v 12 e 
que 1. Le point d’intersection considéré de (° = — 0 et C :) — 
dr?/» dx? 


vient alors tout près du composant ayant la plus petite valeur de 77. 
Prenons comme tel de Péther. La scission se produit alors de telle façon 
que par élévation de température la petite portion séparée se retire vers 
l’axe + — 1, ainsi que le représente la fig. 43. Ici encore le point de 
scission se confond donc presque avec l’x pour lequel 7, est minimum 
et se trouve tout près de la valeur de v; pour ce mélange. IF vaut la 


d 
peine d’être remarqué que, dans le cas où la ligne Fe) — 0 est com- 
(2 


dx 


plètement ne jusque dans le voisinage de # — 1, la courbe fermée 


détachée de (= — — 0 est fort éloignée de G 


es — (); elle se trouve 


da 
notamment dans la région des petites valeurs de +, parce que la courbe 
dv ts ; Lee 

RE eo 0 doit être cherchée dans la moitié de gauche On ne doit donc 
da 


pas s'attendre à trouver ici un point d'intersection d(T .). — 0 et 
ta 


d?ov vue: dp S 
—— ) = 0, situé à gauche de ls 0, comme le représente la 
OX. ) 

q t 


fig. 44. 


Un troisième point d’intersection de ces lignes, également représenté 


dp ; 
dans la fig. 44, à gauche de (7 ) = — 0 et à un volume plus petit que 
Fa 


d ne : ue : : 
(5) — 0, est sans signification pour la scission de la ligne spinodale, 
[à 


parce qu’en cet endroit il ne saurait y avoir de points appartenant à 
cette ligne. Là en effet les lignes p et 4 ne sauraient se toucher : les l'gnes 
p y sont presque parallèles à l’axe des >, tandis que les lignes 7 sont 
presque parallèles à l’axe des v. Il résulte de tout ceci que, si 7, possède 
une valeur minima, la scission de la ligne spinodale doit donner ce que 
nous pourrions appeler une moitié droite et une moitié gauche; du 
moins dans le cas où le composant ayant la plus grande valeur de à à 
aussi la plus petite valeur de 7. Mais même dans le cas contraire il en 
sera ainsi. Toutefois, nous devons alors commencer par remarquer, que 
la fig. 43 doit subir une modification, ou plutôt qu’on retrouve alors 
presque complètement le cas de la fig. 40. On doit alors choisir dans 
la fig. l une tranche, commençant un peu avant le point où 7, est 
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minimum, et s'étendant bien loin vers la droite. Il va de soi qu'il faut 
aussi choisir les valeurs de %, « et €, de telle façon, que non seule- 
. | PONS Ta . on ee . 
ment 1] y ait un minimum de 7, mais encore qu'il y ait intersection de 
2 
db dp :) FR ï 
= |) et ( à — 0, et que par conséquent la miscibilité soit com- 
dx° do > 
. À : LATE 
plète. Si pour un pareil cas on dessine une courbe p,x relative à une 
valeur donnée 7°, à # — 0 on est déjà au-delà du maximum de pression, 


et déjà pour = 0 la pression diminue. En n'y regardant pas de trop 
près, nous pourrions croire que 7 augmente constamment. La courbe 
p,æ a donc la même forme et les mêmes propriétés que dans le cas de la 
fig. 40. Mais dans le voisinage du minimum de température de plisse- 
ment il y a une différence, et les figures 414 etc. doivent alors être 
modifiées. Ainsi p. ex. la fig. 41/ est la forme de la portion de droite 
au moment où la température atteint cette valeur, mais 1] y a alors une 
petite branche encore, fermée, qui part de x = 0; et ce n’est qu'à la 
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température 7,,, supérieure à (7h)min, que cette branche s’est complè- 
tement retirée dans l'axe. La projection 7”, de la ligne de plissement 
possède bien alors la portion descendante 4Q,, appartenant à la petite 
branche se retirant dans l’axe # — 0, mais la pression des trois phases 
s’est modifiée en ce sens, que la branche vapeur a la plus petite valeur 
de +, tout comme dans la fig. 40, et que par conséquent le point d’in- 
tersection des branches vapeur et liquide n’existe pas à une tempéra- 
ture plus basse. À mesure que nous nous rapprochons de la valeur de 
æ correspondant au minimum de lempérature de plissement, la portion 
devient plus petite et la valeur de +, où se produit la scission de 
la ligne spinodale, diminue. Mais ce n’est que lorsque la valeur initiale 
de + dépasse le point où la température de plissement est minima que 
nous retrouvons la fig. 414. Les observations faites sur le mélange 
CO?—uréthane ont suscité la question, si par hasard pour ce mélange 
la valeur initiale de + coïnciderait avec (Twin. 
Dans les cas considérés la ligne spinodale se partage toujours en une 
portion de droite et une portion de gauche, et la scission se produit au 
dv 


dax? 


: ; : ’ 
point d’intersection de QG) = — 0 et mi) = — 0, qui est représenté 


par À dans la fig. 44. Ainsi que je l'ai déjà fait remarquer ci-dessus, 
l'intersection de ces courbes au point B ne donne jamais lieu à une scis- 
. Q D A 7” 

sion de la spinodale, parce que celle-ci ne peut pas être présente en B. 
Mais l'intersection au point C peut bien donner lieu à une pareille 
scission; seulement le courbe se partage alors en ce que nous pourrions 


DE Eee RENE : 
appeler une portion supérieure et une portion inférieure. Si la séparation 
2 


a eu lieu, la portion inférieure enveloppe l’espace où do? est négatif, 
D) 


: ; dv ; : 
et la portion supérieure l’espace où = est négatif. Mais, comme une 


dx? 


: AR AE d : 
spinodale ne peut jamais couper la courbe (2) — 0, si ce n’est en 
L. 


2, 2 


d d Fe 
un point où l’on a aussi soit Ti = —\0); "soit = — 0, la possibilité de la 
do À 


de d 
scission exige que la courbe ne — 0 soit toute entière du même côté 


dx 


dp . : 
de 2) = — 0 que le point C, une circonstance dont il a déjà été tenu 
2 
compte dans la fig. 25. Il est vrai que, pour une position de : ==) (|) 


dx 
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telle qu’elle a été dessinée fig. 44, on pourrait imaginer une allure tel- 
lement compliquée de la ligne spinodale, u. cette ligne couperait deux 


D) 


(D a : 
fois A Mr — 0, en touchant chaque fois er 0; mais alors on ren- 
da dax 


contre ns difficultés et entre autres celle-ci. Il faut dans ce cas 


qu'il yait à droite de, ; — 0 un point de la ligne spinodale où 
(4/4 


do ATATE .… (dv : , à 
— — Œ@, ce QUI exigeralt = Vice 0. Or un pareil point ne sau- 
da spin da p 


rait exister en cet endroit. Dans tous les cas, ne fût-ce que pour plus 


9 


LR — (0 est telle que 


de simplicité, nous admettrons que la position de 7 
AXT 
le représente la petite figure 2 dans la fig. 45 ?). Dans cette figure C 
représente le point de séparation. À une température relativement élevée 
les deux portions de la ligne spinodale sont complètement séparées et 
se conduisent d’une façon toute à fait indépendante l’une de d’autre. 


Aïnsi, à mesure que 7’ s’élève, la ligne spinodale qui appartient à 


’ ; : à 

(£ — 0 se dirige vers les grands volumes, et celle qui appartient à 
dv? x 

d?L 

—7 — 0 se contracte. 

dx 


Pour que le point C existe, 1l faut en premier lieu qu'il y ait un 


1 : 
point 4, où les lignes ( P) = = (|) et (2) — 0 s’entrecoupent; et 1l 
CPAS 


Je Pour juger si, dans le cas ou il y a à une certaine valeur de æ une ligne 
spinodale appartenant à l'équilibre liquide-vapeur, il peut exister à un plus 
petit volume un nouveau point d’une ligne spinodale, nous pouvons faire 


usage de l'équation: 


d°£ 
Green. 


dax* 
à : : d°v : 
Il faut donc que le long de la ligne &æ — Cle on ait} dp ne 0. Si dp 
D 


à ; , d°v 
est toujours positif, il faut qu'entre deux pareils points la grandeur (=) ; 
AL D 
change de signe. Il s'ensuit aussi qu’un pli longitud'nal détaché ne peut se 
: d°v ; } 
présenter que dans une tranche de Ja fig. 1, où € 2), est négatif aux pe- 
æ )Tp 


tits volumes. 
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résulte de là que la valeur de » où 7, est un minimum v’est pas très 
petite. Dans le cas que nous avons supposé ci-dessus la valeur de x re- 
lative au minimum de 7, était si petite, que le point 4 n’existait pas, 
ou devait être considéré comme correspondant à une valeur négative de 
æ. En d’autres termes: la scission de la ligne spinodale n’est possible, 


que si la valeur de +, pour laquelle 7% est minimum, n’est pas très 
2 


U 


petite. De plus on a evidemment la condition, que — 0 disparaisse 


dx° 


Fig. 45. 


9 


dans la région où : ; 
do 


est positif. Comme cette scission aussi de la ligne 
spinodale exige que 77, présente un minimum, nous pouvons poser 
comme régle générale que la scission de la ligne spinodale ne peut se 
produire, que si 7 passe par un minimum. 

Mais il ne suffit pas que le point À existe pour que la scission en 
question puisse se réaliser; il faut évidemment que le point © existe 
aussi; et même l'existence complète de la portion détachée de la ligne 
spinodale exige-t-elle que le point C ne se présente pas à une trop petite 
valeur de +, bien que la valeur limite de x ne puisse pas être exactement 
indiquée, et que cette valeur limite varie même suivant les cas. 
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À la température de scission le point C se trouve sur la ligne bino- 
dale de l'équilibre liquide-vapeur. Ce point est alors en même temps le 
point de plissement du pli séparé, que nous pouvons appeler un pli 
longitudinal et qui possède également une ligne binodale relative à 


d°b 
l'équilibre de deux liquides. Sie 5 > 0, en quel cas la ligne v — à est 


dx 


courbe, comme je l’ai dessinée, ce pli longitudinal est fermé. La ligne 
spinodale de ce pli longitudinal, tracée également dans la fig, 45 , pré- 
sente alors un point où le volume est minimum et où elle traverse 


do ; , AL 
( ; ) —= 0. Îl y a de même des points a =) — œ, notamment 
1 " da spin 


dx? 


dx? da 
l'équation différentielle donnée, et répond dans la fig. 45 tout à fait à 


do ° dv 
la valeur que possèdent (° y, C € 16 2) Comme cette spino- 
D p 


da 


d2v do : 
là où elle traverse ( 5) — 0. Le signe de —) est déterminé par 
spin 


dale se trouve dans la région où ( =) > 0, la valeur de (7 FL est tou- 


jours positive. Et les deux autres grandeurs sont négatives à l'intérieur 
des limites où elles sont nulles, et positives en dehors. Ce pli longitu- 
dinal offre bien un équilibre entre deux liquides, mais pas de troisième 
phase. Il est donc entièrement extérieur au domaine où 1l y a équilibre 
de trois phases. 
Si nous traçons la ligne p,x pour l'équilibre liquide-vapeur, au point 
C nous avons à la fois LEE 0 et d — 0. À une température un peu 
dx dx° 
plus basse le pli longitudinal et le pli transversal empiètent pour une 
petite partie l’un sur l’autre, puisqu'ils s'étendent tous deux par abais- 
sement de température. Il y a alors équilibre entre trois phases: deux 
liquides et une vapeur. La branche métastable et instable, s'étendant 
pour cet équilibre entre les liquides coexistants, présente un minimum 
et un maximum. Au point © il n’y a pas seulement les deux points 
d’égale pression qui coïncident, mais encore ceux ou la pression est 
maxima et minima. En projection v,x de la ligne binodale pour l’équi- 
libre liquide-vapeur, on a au point C: 


) =) 
bin dx p 


et 


Qt 
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ee 
dx? bin D 


Bien que la démonstration de ces équations soit superflue, je ferai 
remarquer qu'elles se déduisent immédiatement de 


CCE) 
de’ vin Kdd/ > dx Je : 
= A) d ne d°p 2h 2 ee JE d #4 
Ce bin Ndv ce bin le da. DE LE dx’ vin dx? 
En effet, 
dp do =) 
=) (C2: hs 5 
(2) d?v me) + LE Le 7) +9 Le) es 
do dv? da £ do dx” » nUPre 
do do 
Onsi e 5 0, il faut que e oe Ca). | —Hobou 
GG) GG G).] 
da An. bin \dv bin dx? 


: 1è lv 
Et si _ — (, on a ee a) — Ce 2); et comme la dernière gran- 
L'/ Vin AUX 7 bin dr? 


deur s’annule au point C, on a aussi e = 
A 


bin 


et 


Au point de l'équilibre liquide-vapeur où les deux phases ont la 


l? RARE 
même composition, on a bien (a = — (, mais (5) est négatif. D’ail- 
(22 da 


bin d°7 bin 


da 


lv 
que ( 3 est né égatif, nous trouvons qu ’en ce point(® D 5 ) : 
da Tr? bin p 


Nous attirerons en même temps l'attention sur la propriété remar- 
quable suivante. Le point où le liquide et la vapeur ont la même com- 


$ do Re 
leurs en ce point e — ( ) ; mais, si nous tenons compte de ce 
dr bin p 


dp 
position, et où Ê æ) — 0 où y maximum, se trouve à une plus petite 
bin 


valeur de x que le point C. Cette propriété est évidente, si nous pou- 
vons admettre d’une façon générale que, lorsqu'une ligne p touche la 
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binodale d'un pli, cette ligne p est toujours courbée de telle façon, que 
le pli se trouve du côté de sa concavité. Or, en nn point de plissement 
il en est certainement ainsi. Mais il s'agit de savoir si nous pouvons 
encore l’admettre au point d’une binodale, où la valeur de p est maxima. 


Dans ce cas € 


dv 


D ). est positif du côté des petits volumes et il en est 
ALT 


d?v d2v 
de même a fortiori pour Ç — . Du côté des grands volumes —) 
dx” bin dx? Lin 


—. L 
est encore positif et par conséquent la courbure est en sens contraire du 


>. dv LA : à \ 
pli, mais e - ) y est négatif. Pour le prouver il serait nécessaire d’exa- 
AT” 

D 7/y 


miner comment un cône, peu différent d’un plan, reposant par lesommet 
dans un plan horizontal et dont les génératrices s'élèvent du côté des 
petits volumes, enveloppe les deux parties convexe-convexe d’une sur- 
2 
dt 


dr 0 Si l’on 


cherche en outre comment un cylindre, dont les génératrices sont paral- 


face. Les points de contact font connaître la valeur de 


lèles à la génératrice du cône, telle qu’elle est dans le plan parallèle à 
l’axe des », enveloppe les deux parties de la surface convexe-convexe, 


d? 


da” 
montré expérimentalement, pour le mélange eau-phénol, qu’à la tempé- 


v : 
on trouve la valeur de (ne ): Je rappellerai que SCHREINEMAKERS a 


rature d'existence du point C la position relative des deux points est 
telle, que nous l’admettons comme règle générale. Du côté du liquide 


\ 


De dp 5 
la valeur négative de 7e est tellement grande que, à moins que 
d0/ > 


dép , ee 
(SE Z n'ait aussi une très grande valeur négative, la différence entre 
AL / bin 


2 
é ) et Ce) est à peine sensible. Et comme la première de ces 
dx / bin A7» À 
grandeurs est positive, on peut s'attendre à ce qu'il en soit de même 
pour la seconde. 

Pourtant, cette propriété ne peut pas être démontrée d’une façon 
genérale par voie thermodynamique ou purement mathématique. Mais 
elle résulte de l'équation d'état. Si l’on dessine notamment le lieu géomé- 


: ; / d 
trique des points d’intersection des deux courbes (2) — Det (2) —= 0, 
AA 4] CC) 
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1 db 
ù b dx , £. IE : ; 
on trouve TA 2 Lu *t pour le lieu géométrique des points de la ligne 
da 
a dx 


binodale où y» est maximum on trouve aux températures très basses 


Due 


1 d0 44-27 5 


Fig. 46. 


Dans fa fig. 46 la ligne P 4 représente le premier de ces lieux géomé- 
triques et P”A le deuxième. Ainsi que nous le savons par les propriétés 
des mélanges ayant un minimum de 7%, le point P correspond à une 
1 da . 21 db 
a dx 3 bdx 
autrefois que, si l’on tient compte de la variabilité de 4 avec v, le fac- 


valeur de x pour laquelle . Il est vrai que j’ai démontré 
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teur 3 doit être augmenté; mais cette circonstance n’a pas une impor- 


tance essentielle pour notre examen, puisque nous ne cherchons pas une 
exactitude quantitative. 
Dessinons en outre le lieu géométrique des points, où la ligne bino- 


dv ; < 
dale est coupée par en) — 0. À des températures très basses, lors- 
dv 
dx? 
centrée en un point, ou bien n'existe plus du tout, comme c’est le cas 


lorsque la ligne v — 4 est courbe, Mais, lorsqu'elle prend naissance, 
cela a lieu dans le voisinage d’un poïnt de 24. Voilà pourquoi j'ai fait 


que » est presque égal à 4, la boucle de )= — 0 ou bien s’est con- 


commencer en un point de PA la ligne pointillée qui est le lieu géomé- 
2 


ne des Don eo ( 
rique es poim S ou 


) — 0 coupe la ligne binodale. On sait qu’elle 
D 

passe aussi par P. Il n’est pas à prévoir qu'avant d’arriver en P ce lieu 
géométrique aille encore couper ? 4”. Si cette intersection se produisait, 
la propriété en question n’existerait qu'aux basses températures. 

La fig. 47 représente la projection 7x de la ligne de plissement. 

Le point C représente de nouveau le point de scission de la ligne 
spinodale, donc aussi de la binodale. À la température de C'il se forme 
donc deux points de plissement homogènes. A des températures plus 
élevées 1l y en a donc deux, dont celui de gauche appartient au pli lon- 
gitudinal détaché et dont celui de droite reste sous l’équihibre liquide- 
vapeur et ne disparaît qu’à la température du point D, par coïncidence 
avec le point de plissement caché. À des températures inférieures à 76, 
lorsque le pli longitudinal coupe le pli transversal, 1l y a évidemment 
un point de plissement, qui ne disparaît pas en même temps que le 
point C se forme. Il se représente donc une circonstance que j'ai fait 
remarquer à diverses occasions. 

La portion CDF fournit toute la série des points de plissement cachés. 
Ici encore j'ai pensé qu'au point # on n’a pas 7— 0, mais dans la 
description de cette ligne de plissement je ne me suis pas non plus 
demandé sérieusement si elle peut se présenter pour des valeurs positives 
ce &, et &,. La ligne CÆ contient les points de plissement du pli lon- 
gitudinal, qui sont le plus rapprochés de l'équilibre liquide-vapeur. 


« . = 
Comme nous avons supposé que de > 0, le point # correspondra à la 
da 
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\ 


plus haute température à laquelle le pli longitudinal existe encore, et 
à une valeur de v plus grande que à. La ligne ZX contient les points 
de plissement du pli longitudinal du côté qui est tourné vers v — b, 
notamment à des températures supérieures à 7; XC contient les mêmes 


TX -0 I27 
Fig. 47. 


points de plissement au-dessous de 7%. Dans la supposition que le pli 
longitudinal ne soit pas fermé du côté des petits volumes, toute la ligne 
FX F ferait défaut. 

Le système des trois phases est compris entre 7 et Ty; les liquides 
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coexistants forment une courbe fermée, et la branche vapeur est tou- 
jours à la gauche de cette courbe. Cela est dessiné ainsi conformément 
à l’idée, que même aux plus basses températures le minimum de pres- 
sion se trouvera sur la ligne px et ne sera pas caché sous l'équilibre 
des trois phases. Bien que j'incline à penser qu'il en est ainsi, ce qui 
ferait disparaître la difficulté, dont j'ai parlé au chapitre précédent, et 
qui s’oppose à l'existence d’un système de trois phases pour des mélanges 
à minimum de 7%, cette particularité demande cependant confirmation. 
La branche vapeur a été dessinée de telle façon, que par abaissement 
de température la valeur de + augmente et se rapproche de celle pour 
laquelle 7. est minimum. La première composante a notammment la 
plus petite valeur de 4. 

J'ai indiqué encore dans la fig. 47 l’allure de 7} = (x) et de Tn — 
F(x+). Les points d’intersection de cette courbe avec C ZX ne doivent 
pas être considérés comme de véritables intersections, puisque la valeur 
de p est différente. 

Enfin, pour finir, une dernière remarque. Tout comme la fig. 39 
passe dans la fig. 40 lorsque nous laissons monter ?,4 jusqu’à ce que 
ce point vienne dans le voisinage de 7, = f(x), de même la fig. 47 
passe dans 43 en laissant monter le point © jusqu’à ce que la ligne 
T, = f(x) soit atteinte ou à peu près. Les données expérimentales 
devront toutefois décider s’il y a là plus qu'une particularité mathé- 
matique. 


1 


SUR LES PHÉNOMÈNES DE CONDENSATION PRÉSENTÉS 
PAR LES MÉLANGES D'ANHYDRIDE CARBONIQUE ET D'URÉTHANE 


PAR 


Ph. KOHNSTAMM et J. Chr. REEDERS. 


M. vax per Waars a montré !), que dans certaines circonstances il 
peut se présenter un phénomène de double condensation rétrograde. 
Nous nous sommes proposé de vérifier expérimentalement ce résultat 
théorique. Nous avons choisi à cet effet le système anhydride carbonique 
—uréthane. D'après Bücuxer *) une solution à 4% en poids d’uré- 
thane se sépare à 30°5 en deux couches *), et l’ordre de succession des 
phases est GZ, L, #). Il est donc certain qu'un peu au-dessus de la tem- 
pérature critique de l’anhydride carbonique il y a un système de trois 
phases, et la seconde des conditions mentionnées par VAN DER Waars 
est également remplie. 

Nous avons préparé notre anhydride carbonique en séchant sur 
P?0° le produit commercial , le condensant dans l’air liquide et en éloig- 


‘) Voir le travail précédent, p. 126 de ce tome. 

*) Bücaxer, dissertation, Amsterdam, 1905, p. 113. 

*) Cette température dépend évidemment du degré de remplissage du tube 
scellé soumis à l'expérience, et de la pression régnant par suite dans le tube; 
il n’est donc pas du tout dit, qu’au-dessous de 30°,5 un mélange à 4°/, d’uré- 
thane ne puisse pas se séparer en deux couches. Voyez d'ailleurs le tableau 
des pressions de trois phases à la fin de cette note. 

*) loc. cit. p. 29. Nous ne voyons pas trop comment M. Bücuner arrive à cette 
conclusion; il nous semble qu'elle ne résulte pas de ses expériences. Mais il 
est certainement assez probable que la phase gazeuse se composera d’anhydride 
carbonique presque pur, et l’on verra que tel est en effet le cas. Remarquons 
encore en passant que l'existence d'une température inférieure de miscibilité 
parfaite, à laquelle Bücuner conclut à la page 113, n’est prouvée, à notre 
avis, ni par les expériences de Bücaner même, ni par les nôtres. Comme ce 
minimum de température ne peut pas être atteint (nous avons également ob- 
servé toujours une séparation de l’uréthane par cristallisation), son existence 
ne pourrait être démontrée que par un examen minutieux de la variation de 
æ, et æ, avec la température. 
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nant ensuite les impuretés volatiles (air) par détente à basse tem péra- 
ture. [’uréthane employé était également celui du commerce; comme 
la quantité employée était très faible par rapport à celle de l’anhydride 
carbonique, il nous à paru inutile de purifier davantage ce produit. 
Comme il importe beaucoup dans ces expériences, ainsi que nous le 
verrons, que la composition du mélange puisse être très exactement 
réglée, nous insisterons sur la facon dont nous avons rempli nos tubes 
de Cailletet. L’uréthane avait été coulé en forme de baguette, en l’aspi- 
rant à l'état liquide dans un tube capillaire; un fragment en fut pesé 
(une fois nous avons employé environ 15 mg., une autre fois 5 mg). Ce 
bâtonnet fut introduit dans un tube de Cailletet et étendu par fusion 
sur la paroi du tube; puis nous avons introduit un agitateur dans le 
tube, qui fut placé de la façon ordinaire dans le bloc. Le tube fut rempli 
à moitié de mercure, refoulé par la pompe de compression; puis on 
ferma le robinet de communication avec la pompe, de sorte que le 
niveau du mercure resta invariable. Au sommet le tube de Cailletet se 
terminait en un capillaire étroit, dans lequel était mastiqué à l’aide de 
cire à cacheter un capillaire en acier, conduisant à un robinet en acier, 
dans le genre de ceux que la maison Scnärrer et BUuDENBERG fourmit 
au laboratoire de physique de l’université d'Amsterdam, et qui sont 
spécialement fabriqués pour le transport quantitatif de quantités mesu- 
rées de gaz. Les deux conditions auxquelles un pareil robinet doit satis- 
faire (indépendamment des conditions ordinaires d'étanchéité parfaite) 
sont 1° l’absence de toute cavité ou espace où du gaz pourrait rester, 
2° absence de tout ce qui pourrait polluer le gaz passant par le robinet. 
Le modèle représenté fig. 1 satisfait à ces deux conditions, parce qu'on 
y à évité, dans le raccordement des tubes 4 et B, toute matière ana- 
logue à celles que l’on met dans les boîtes à étoupe. Un cône d’acier 
C, soudé au capillaire adducteur '), est pressé à l’aide d’un écrou D 
contre le manteau d'acier du robinet, et donne une jointure d’acier sur 
acier. Comme les canaux forés dans le robinet sont perpendiculaires 
entr’eux et qu’on à veilié à ce que lors du forage horizontal la paroi du 
canal vertical ne fût pas entamée, on a réalisé ainsi une communication 
susceptible d’être interrompue, et où le gaz ne trouve nulle part Pocca- 


:) Afin d'éviter que le mercure n'attaque la soudure, dans le forage du 
cône d'acier C on conserve un rebord (voir la fig.) contre lequel le capillaire 
est pressé. De cette façon la matière coulée entre le capillaire et le cône, 
pour établir la soudure, est à l’abri du contact du mercure. 
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sion de se loger dans un creux, d’où le mercure ne puisse le chasser. 
Il va de soi que le robinet doit être utilisé dans une position verticale, 
c. à d. que la pointe Z doit être tournée vers le haut et la cavité vers 
le bas, ainsi que le représente la figure. En remplissant le robinet de 
mercure avant l’usage, on fait que la cavité Z° contient du mercure 
jusqu’au niveau du tube horizontal, ce qui empêche le contact du gaz 
avec la matière inévitablement contenue dans la boîte à étoupe en G. 
La manipulation de ces 

robinets est considérable- À 

ment facilitée par la con- 
struction de la tige poin- 
tue Z. Au lieu dese com- 
poser comme d'ordinaire 
d’un seul cône, elle est 
constituée par un cône 
assez large, se terminant 
supérieurement en un 
cône tronqué très obli- 


que, presque aussi large 
que le tube de passage. 
On réalise par là que par FA 
la rotation de latige filetée 


SE 


l'ouverture ne s'agrandit 
que très lentement, ce qui 
permet un réglage très 
précis. C’est surtout lors- 
que le robinet doit livrer 
passage d’abord à du mer- 
cure et puis au gaz beau- 
coup moins visqueux (cela E 


se présente dans diverses Fig. 1. 
manipulations, voir plus 
loin p. 164) qu’il est très important, que l'on puisse régler d’une façon 
très précise l’ouverture du robinet. 

C’est par l'intermédiaire d’un tel robinet et du robinet en verre Z que 
le tube de Caiïlletet est mis en communication avec l’espace calibré 2; 
suivant que l’on élève ou abaisse le réservoir à mercure #, cet espace 


D est fermé en bas par du mercure ou en communication avec le tube 
RE? 
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F, qui conduit par une pièce 7’ vers la pompe pneumatique et le réser- 
voir à anhydride carbonique. On commence par évacuer tout l’espace; 
puis on ferme Z et dans Ÿ on introduit une quantité d’anhydride car- 
bonique, que l’on mesure en déterminant la différence de pression entre 
D et Æ'et la température du bain, dans lequel se trouve plongé (ce 
bain n’a pas été représenté). Le tube de Cailletet est refroidi maintenant 
dans Pair liquide ‘) et l’on ouvre le robinet Z, de sorte que tout l’an- 
hydride carbonique distille et que, par suite de la diminution de pres- 
sion, toute la conduite C, le tube 4 et les capillaires d’acier et de verre 
se remplissent de mercure. Afin d'éviter 
que le mercure ne remplisse tout le tube 
Fe j 'PPP de Cailletet, le capillaire en verre est 
az également refroidi à l’air liquide ?), de sorte que 
A c le mercure s’y congèle et ne va pas plus loin. 
On ferme maintenant le robinet 4 et on laisse 
dégeler l’anhydride carbonique. Pour éviter que 
le mercure contenu dans les tubes capillaires ne 
se détache et tombe dans le tube de Caiïlletet, on 
B le maintient solide jusqu'à ce que l’anhydride 
sarbonique, redevenu liquide, ait acquis une 


D surpression suflisante. Comme il est très facile, 


par réglage de la pression, d’enfermer dans le 
gazomètre / une quantité d’anhydride carboni- 


4 Ç 4 3 ré 2 Q 4 
di que déterminée d'avance, on peut réaliser aisé- 
ment de cette façon, et avec grande précision, 
toute concentration voulue. Le dispositif a en 


Fig. 2. outre l'avantage, qu'on peut augmenter ou 
diminuer la proportion d'anhydride carbonique, 

sans qu'il soit nécessaire de démonter l'appareil. Pour augmenter notam- 
ment la quantité d’anhydride carbonique, il suffit d’ouvrir très lente- 
ment le robinet 4, de sorte que le gaz comprimé refoule le mercure 
jusque tout près de 7; après quoi on referme 4. On introduit alors dans 
D la quantité voulue de gaz, réunit les deux quantités séparées par la 
colonne de mercure au-dessus de Z, et ramène le tout dans le tube de 


*) En vue des refroidissements réitérés et intenses du tube de Caïlletet, 
celui-ci est fait en verre au borosilicate (Schott 59 III); ces tubes se sont 
rarement fendus. 

*) Bien entendu après le passage de l’anbydride carbonique. 


ae 
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Cailletet comme ci-devant. Si l’on veut diminuer la quantité de gaz, on 
ouvre avec précaution le robinet, jusqu'à ce que le réservoir ?) se soit 
rempli d'anhydride carbonique à la pression voulue. On ferme alors les 
deux robinets, évacue 2, et ramène dans le tube de Cailletet le gaz qui 
restait au-dessus de PB. 

La méthode d'observation peut se passer d'explication. Nous ajou- 
terons seulement que la constance de la température fut obtenue à l’aide 
d’un bain d’eau ordinaire avec régulateur au toluol, et que la pression 
fut mesurée au moyen d’un manomètre à ressort, du modèle construit 
par Scnirrer & Bupex8EerG pour le laboratoire d'Amsterdam et servant 
aux mesures précises. Si l’on se contente d’une précision de 0,1 %% ces 
manomètres satisfont très bien, surtout si on les combine à un mano- 
mètre balance, qui permet de les contrôler sans peine de temps en temps. 

Le premier mélange que nous avons examiné avait une composition 
æ— 0,042. Nous avons constaté immédiatement, que le système uré- 
thane-anhydride carbonique satisfait à la condition de donner un système 
de trois phases dont la pression est, à température égale, inférieure à 
la tension de saturation de l’anhydride carbonique. A la température 
de 26°,1 nous avons trouvé une pression de trois phases de 65,15 kg. p. 
em? — 62,95 atm.(à25°,55 Kresom donne 64,4 atm.). À 32.,°05 nous 
avons trouvé 74,35 kg. p. em°. = 71,85 atm.(Kegesom donne 72,93 pour 
30,98, c.à d. au point critique). La pureté du mélange était prouvée par 
la constance de la pression du système des trois phases, qui, depuis le com- 
mencement jusqu'à la fin de l'existence de ce système, n’augmentait que 
de 0,25 kg. p. cem*. Cette même condition était d’ailleurs satisfaite dans 
les autres mélanges dont nous parlerons. Une garantie plus parfaite peut- 
être de l'absence de substances étrangères (air) était fournie par le fait, 
qu'il y avait toujours un parfait accord entre les valeurs des pressions 
du système de trois phases, obtenues pour les divers mélanges à la même 


température. 
kg. p. cm°. 
31°,9 mélange I: 74,10 LI 74,20 IV 74,20 ? 
34,9 II1.79,15 NETILO 
39,9 I 80,80 III 80,85 VI 80,85 
37,1 II 82,85 III 82,80 


*) Voir à la fin (p. 170) le tableau qui contient toutes les pressions de trois 
phases, que nous avons mesurées. Ce sont toutes valeurs moyennes, c.à d. prises 
à un moment où aucune des trois phases n’est sur le point de disparaître. Pour 
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Ce mélange nous apprit en outre que la concentration choisie était 
encore beaucoup trop forte. Car une élévation de pression faisait tou- 


Vo 
| 
D)\ 

V 


Fig. 3. 


la comparaison nous avons pris dans le texte les valeurs qui pouvaient être 
ramenées à la même température, moyennant la plus faible inter- ou extra- 
polation; nous avons admis une élévation de pression de 0,15 kg. par 0,°1. 
Presque toutes les autres valeurs donnent d’ailleurs par interpolation un sem- 
blable accord; les trois valeurs placées entre parenthèses font seules exception : 
il est probable que là l'équilibre n’était pas suffisamment établi, peut être parce 
que nous n'avons pas agité suffisamment, à moins qu’il n’y ait une erreur 
d'observation. 
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jours disparaître d’abord la phase supérieure, de sorte qu'il restait deux 
couches liquides. Au lieu de nous trouver à gauche du point 1 de la 
fig. 41 du mémoire de M. van per Waacs (figure que nous reprodui- 
sons ci-contre, fig. 3), ainsi qu'il le faudrait pour observer la double 
condensation rétrograde, nous étions encore à droite du point 2. Tel 
était encore le cas pour le mélange IT, de composition x = 0,0245, 
du moins aux températures les plus élevées (nous regrettons d’avoir 
omis de faire l’observation de la condensation à la température la plus 
basse que nous pouvions attendre, avant l'apparition de la phase solide). 
Au moyen de ce mélange nous avons déterminé le point où la pression 
des trois phases était maxima, ec. à d. le point où, en présence de la 
troisième phase, épaisse, le ménisque compris entre les deux autres 
phases disparaît au milieu du tube en présentant les phénomènes ceri- 
tiques. C’est done le point caractérisé par la fig. #. La température et 
la pression en ce point étaient respectivement 37°,3 et 83,15 kg. p. cm”. 
L’x de ce point où la tangente est horizontale est donc plus petit que 
0,0245. 

Le mélange LIT apprit que cet x est plus grand que 0,0100. En effet 
le mélange dont telle etait la composition donna jusqu’à 37,°1 les 
pressions de trois phases communiquées dans le tableau précédent; mais 
à 37°,2 il n’y avait plus de système de trois phases. Le liquide épais (3) 
(par sa viscosité, sa couleur et son pouvoir réfringent il se différenc'ait 
à tel point de l’autre liquide, qu'il était impossible de le confondre avec 
celui-ci), qui se formait déjà à très basse pression, augmentait jusqu’à 
un certain maximum et diminuait ensuite pour disparaître sous une 
pression de 83,00 kg. Le mélange restait alors homogène jusqu'aux plus 
hautes pressions. À 37,°2 et # — 0,0100 on est donc nettement dans 
le cas de la fig. #, et notamment à gauche de 1. À 37°,1 le système des 8 
phases réapparaissait, le point 1 va donc de gauche à droite entre 37°,1 
et 37°,2, en passant par la concentration x — 0,01. À 37°,2 on ne sau- 
rait évidemment plus observer de double condensation rétrograde, 
puisque la ligne d'équilibre 1,2 n’est plus penchée; ce qui n’est guère 
étonnant puisque à 0,°1 plus haut elle a disparu. Le point d’inflexion 
à tangente horizontale de la fig. # est donc compris entre + = 0,0100 
et æ — 0,0245; et il est probable qu'il est bien plus rapproché de la 
première valeur que de la seconde, puisqu’à 37,°1 déjà l'augmentation 
de pression fait disparaître le menisque au haut du tube, ce. à d. que le 
point de plissement est déjà à gauche de x — 0,01. 
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Comme un 4" mélange (x — 0,00765) n’avait rien appris de nou- 
veau, nous sommes passés immédiatement à un cinquième (x — 0,00540) 
et un sixième (+ — 0,00375). Tous deux montrèrent nettement la con- 
densation rétrograde du liquide épais, constatée pour le troisième mé- 
lange: mais nous n'ayons pas réussi à observer la double condensation 
rétrograde. Pour ne pas tomber sur la ligne de la pression des trois 
phases, nous avons même dû pousser la température jusqu'à 36°,15 
pour le mélange # — 0,00375. Or à cette température, lorsque le liquide 
épais avait disparu, tout restait homogène jusqu'aux plus hautes pres- 
sions. À 36°,10 le système des trois phases réapparaissait. Le point 1 
de la fig. 4, où la tangente au pli latéral est verticale pour la pression 
des trois phases, est donc encore situé à gauche de + = 0,00375. Nous 
ayons donc cru devoir abandonner provisoirement les recherches avec 
ces substances, non pas parce que la préparation de mélanges à + encore 
plus petits présenterait des difficultés, — car de la façon décrite nous 
aurions aisément atteint la valeur 0,001 ou une valeur plus petite en- 
core —, mais parce que la quantité maxima de liquide épais, qui était 
déjà difficile à observer dans le cas du dernier mélange, deviendrait si 
petite pour un + encore plus faible, qu'elle échapperait complètement 
à l'observation. Déjà pour des quantités comme celles que l’on trouve 
avec le mélange VI on risque de conclure à tort à l’établissement de 
l’état homogène, parce que la minime quan‘ité de liquide se répand sur 
le tube par l’agitation, nécessaire pour la réalisation de l'équilibre. Ce 
n’est qu'en attendant longtemps après une agitation énergique, qu’on 
voit une trace de liquide se rassembler au bas du tube. Il se peut que 
grâce à des artifices spéciaux d’expérimentation (p. ex. en augmentant 
la quantité de substance sans augmenter dans le même rapport la gran- 
deur de la paroi ni le diamètre du tube, à l’endroit où le liquide se ras- 
semble) on parvienne à vaincre cette difficulté. Pour le moment nous 
avons préféré tâcher de trouver la double condensation rétrograde dans 
d’autres mélanges, où elle se présenterait pour des valeurs de + plus 
grandes que pour le mélange examiné. Et les systèmes auxquels nous 
songeons maintenant en premier lieu sont ceux formés par mélange 
d’éthane ou de protoxyde d’azote avec des substances peu volatiles. 

Si les phénomènes décrits jusqu'ici sont pleinement d'accord avec les 
prévisions théoriques, — et en particulier avec celle-ci, que le phéno- 
mène de la double condensation rétrograde serait d’une observation très 
difficile —, à un point de vue cependant le résultat était autre que celui 
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que nous attendions. À la page 136 I. ce. van per Waazs dit notam- 
ment: ,On pourrait essayer de montrer, qu'après la fin de la première 
condensation rétrograde pour l'équilibre 3,1 une augmentation ulté- 
rieure de la pression entraîne une nouvelle condensation.” Cette phrase 
et la précédente: ,,Le fait, qu’elle ne peut se présenter avec certitude 
que pour des valeurs de + assez petites, pour être non seulement 1n- 
férieures à +,, mais encore à la valeur de + qui correspond au point 
de plissement pour l’équilibre 1,2 etc.” supposent, — chose assez 
naturelle —, qu’il sera relativement facile de produire la conden- 
sation rétrograde du second liquide, mais très difficile au contraire 
de réaliser les circonstances dans lesquelles se produit ensuite la 
condensation du liquide le plus léger. Or, nous fumes surpris de 
voir que le phénomène rétrograde de la condensation 2,1 se présente 
avec une netteté, que l'on n’observe généralement que pour des 
mélanges très concentrés. Non seulement le point de contact critique 
et le point de plissement du mélange + = 0,00375 didéraient encore 
d'environ 1°,65 (peut-être même plus, car le point de plissement 
correspondait à 34°,5 et il n’est pas certain que nous ayons atteint la 
température du point de contact critique, qui pourrait bien se trouver 
dans la région métastable), — mais l'augmentation de la quantité de 
liquide, que l’on obtient en quantité très notable, et la diminution sub- 
séquente se constatèrent avec une extraordinaire netteté. Peut-être cela 
provient-1l de ce que dans ce cas la boucle p,x est très abrupte et très 
étroite, de sorte que l’on obtient encore une assez grande quantité de 
liquide à une distance relativement grande au-dessus du point de plisse- 
ment. Dans tous les cas ces phénomènes prouvent de nouveau combien 
est grande l’influence d’une impureté sur la façon dont une substance 
se comporte. Une proportion de moins de 0,4 %, de la composante ad- 
ditionnelle donne d’abord une pression de trois phases et puis une con- 
densation rétrograde très nette, modifiant ainsi du tout au tout les 
phénomènes de condensation de Panhydride carbonique pur. 
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Pressions des trois phases du système uréthane-anhydride carbonique. 


(Les chiffres romains indiquent quel est le mélange 
qui a servi à la détermination). 


p ; ; ) ? 

+ kg = cm?. Msaies ; kg ” cm°. Née 
26.1 | 65.15 I 34.5:LLTS SONY 
28.9 69.55 IV | 34.9 TO 0 MIT 
(29.7) | (70.35) Ve JS 0 TS NT 
(AC) TS 285) III 35 201 OESS V 
SN USE Y 85 8 | 80.65 |LI 
31.8 74.05 V 35185404 8028000 VII 
31.9 74 20 EN BL] MS 2 00 
82.05 | 74.85 il 36.6 |" 82-80 MIT 
(82:05). (74.20) ATEN NS 710) NS 278$ CRIS 
82.4 | 75.00 | V | 37.3 | 83.15 | II Maximum 
33. 0 75.10 [TT | | 
33.4 76.30 V | 
50e Tes II | 


Amsterdam, laboratoire de physique de Université. 


SUR L'ORIGINE DE LA LUMIÈRE CHROMOSPHÉRIQUE 
PAR 


W. H. JULIUS. 


Dans un travail intitulé: ,, Photography of the flash”? spectrum 


? 1), Hacre et Abaws ont déduit de leurs mesures de 


without an eclipse 
longueurs d’onde, dans les régions à 4492 — 4584et 2 5111 — 25198, 
que les raies chromosphériques ont des situations très voisines de celles 
desraies de Fraunhofer, mesurées par RowLanpD. La différence moyenne— 
abstraction faite du signe — entre les longueurs d’onde de 121 raies 
chromosphériques et celles des raies de Fraunhofer correspondantes 
n'était que de 0,013 À ; et en tenant compte du signe il y avait un écart 
systématique moyen de + 0,002 A, ce qui est bien inférieur aux er- 
reurs dans les mesures. 

Ces résultats préliminaires sont considérés par ces auteurs comme 
contraires à mon hypothèse, suivant laquelle les raies éclatantes du 
spectre de la chromosphère et du flash sont produites surtout par une 
réfraction anomale de la lumière venant de la photosphère. Ils s’expri- 
ment comme suit: si tel était le cas, nous devrions nous attendre à ce que 
leurs longueurs d’onde diffèrent considérablement des valeurs normales, 
dans le sens d’une augmentation due au fait, habituellement admis, que 
la densité de l’atmosphère solaire diminue de la surface vers l’extérieur. 

Pour rappeler les particularités de cette réfraction anomale, Haze 
et Apams renvoient à une note de HarrTmanN (4s/r. Nackr., 175, p. 
347, 1907). Or, je suis forcé de renvoyer dans le même but au premier 
travail, dans lequel j’ai exprimé cette idée, que la dispersion anomale 
pourrait être un facteur important dans la production des phénomènes 
solaires *); car HaRrMaNN, dans sa critique, n’apprécie pas à sa juste 


*) GeorGe E. Haze et Wazrer S. Apams, Contrib. from the Mount Wilson 
Sol. Obs., n°. 41; Astroph. Journ., 80, oct. 1909. 
?) Juzius, ces Archives, (2), 4, 155, 1901. 
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valeur l'argument que j'y ai développé. En effet, Harrmanx le pré- 
sente ‘), comme si je n'avais pas remarqué une simple conséquence de 
mes propres hypothèses, savoir que, si la lumière chromosphérique est 
due à la réfraction anomale dans une masse gazeuse, dont la densité 
décroît graduellement vers l'extérieur, il ne peut se présenter que de la 
lumière R?) dans le spectre de la chromosphère. Et pourtant, je n'ig- 
norais pas du tout cette conséquence, puisque c’est elle qui me conduisit 
à penser que, bien plus que la courbure régulière des rayons autour des 
sphères critiques de Scamipr, la réfraction anomale rréqulière devait 
contribuer à l’apparence de la chromosphère et de son spectre. 

C’est ainsi que je me figurai, que l'atmosphère solaire serait remplie 
de gradients de densité irréguliers, pouvant être bien plus rapides que 
le gradient radial général, auquel ils s'ajoutent. La citation suivante 
fera connaître quelles étaient à cette époque mes vues à ce sujet *): 

;, La lumière des raies de la chromosphère et du flash peut être distri- 
buée symétriquement des deux côtés des raies correspondantes de Fraun- 
hofer, de sorte qu’on croit observer une coïncidence avec ces dernières ; 
mas à certains endroits du bord du soleil doit aussi se présenter le cas, 
que les raies claires semblent déplacées par rapport aux raies d’absorp- 
tion. Et en effet, d’après la variation de densité des vapeurs, ce seront 
tantôt principalement les rayons à indice très grand (et par suite à à 
plus grand), tantôt surtout les rayons à très faible indice (par conséquent 
à 2. plus petit) qui seront infléchis vers nous. 

Il est naturel que dans l’ensemble la densité des gaz de l'atmosphère 
solaire décroîtra plutôt que d'augmenter, à mesure qu'ils se trouvent 
plus loin du centre; et nous pouvons nous attendre à ce qu’un déplace- 
ment des raies claires par rapport aux raies de Fraunhofer soit plus 
fréquent du côté des grandes ondulations que du côté des petites. 

Il est probable qu'il faudra prendre des photographies des éclipses 
avec des spectrographes à fente, de grand pouvoir dispersif, pour rendre 
ces particularités nettement visibles. Et peut-être observera-t-on même 
dans plusieurs raies de la chromosphère un mince noyau obscur.” 

Harrmanx, d'autre part, dit que la dispersion anomale ne peut pas 


1) HaRTvANN, Astr. Nachr., 115, p. 349, 1907. 
+) Par lumière R et V nous entendons des ondulations très rapprochées d’une 
raie d'absorption, mais situées les unes du côté du rouge, les autres du côté 


du violet. 
3) Ces Archives, (2), 4, 166 et 167, 1901. 
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faire apparaître, avec une intensité appréciable, de la lumière V dans 
le spectre chromosphérique. Nous devons conclure de son argumenta- 
tion !), qu'il se représentait bien une variation radiale de la densité, mais 
qu'il ne se figurait pas l’existence fort probable de gradients considé- 
ables dans d’autres directions. 

A ce sujet Hare et Apams semblent partager l'opinion de Harr- 
MANN. 

C’est pourquoi nous attirerons une fois de plus l'attention sur limpor- 
tance d’une réfraction irrégulière au bord du soleil, et nous examinerons 
si les résultats préliminaires déduits par Hazr et Apams de leurs photo- 
graphies du spectre du flash sont réellement incompatibles avec l'hypo- 
thèse, que la lumière chromosphérique est surtout un phénomène de 
réfraction. 

Prenons comme point de départ l'hypothèse, qui servit déjà de base 
à une publication plus récente, sur ,,les conséquences régulières d’une 
réfraction irrigulière dans le soleil”’?). savoir: qu’à un certain niveau 
dans l’atmosphère solaire (notamment dans ce qu’on appelle la couche 
renversante, ou peut-être plus bas) les gradients de densité irrégu- 
liers sont comparables en grandeur au gradient vertical dans notre 
atmosphère terrestre. Nous avons montré par un simple calcul, que 
dans ces circonstances même des ondes normalement réfractées peu- 
vent être infléchies en courbes, dont les rayons de courbure sont bien 
plus petits que le rayon de la photosphère. La lumière subissant la 
dispersion anomale est courbée bien plus fortement encore. Et comme 
Vatmosphère solaire a un pouvoir réfringent particulièrement grand 
pour la lumière R et la lumière V voisines des raies de ses principaux 
constituants, des rayons de cette espèce peuvent être courbés d’une 
facon appréciable, même à des niveaux beaucoup plus élevés, malgré 
les gradients de densité plus petits. 

Or, il est évident que non seulement de la lumière R mais encore 
de la lumière V peut apparaître au-delà du bord du disque solaire par 
la réfraction anomale, Dans les figures ci-jointes les ares de cercle repré- 
sentent la limite de la photosphère. Délimitons par une ligne pointillée 
et une ligne pleine la région où nous supposons qu’il existe un gradient 
de densité, la ligne pointillée indiquant toujours le eôté de faible densité. 


?) HaRTMANN, loc. cit. 
?) Ces Archives. (2), 15, 57, 1910. 
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Les figures 4 et se rapportent ainsi à des couches à peu près planes 
à densité variable, la fig. c à une région enfermant un minimum de 
densité, la fig. 4 à une région enfermant un maximum. Les lignes X te 
V indiquent le chemin suivi par les rayons R et V. 

Certes la lumière R a plus de chance de devenir visible au-delà du 
bord du soleil que la lumière V, parce que le gradient radial général, 
qui dans notre manière de voir s'ajoute aux gradients irriguliers, ne 
fournit que de la lumière R au spectre de la chromosphère. Cependant, 
nous ignorons absolument quel est le rapport qui existe entre la valeur 
du gradient radial et la valeur moyenne des gradients irréguliers à un 
certain niveau. Vu les forts contrastes dans la structure compliquée, bien 


a b ce d 
Fig. 1. 


définie, révélée par le spectrohéliographe, et abstraction faite de son 
interprétation, 1l nous paraît assez probable que les gradients de densité 
locaux, -- soit dans le mélange gazeux, soit dans les vapeurs qui con- 
stituent l’atmosphère solaire, prises isolément, — sont, en règle géné- 
rale, plus forts que le gradient radial. Et si tel est le cas, les chances 
pour la lumière V ne seront pas beaucoup inférieures à celles de la 
lumière R. 

Les longueurs d'onde des espèces de lumière /es plus déviables de 
part et d'autre d’une raie d'absorption étroite diffèrent si peu de la 
longueur d'onde de la raie elle-même, que pratiquement on n’a pas 
encore assigné une limite à cette différence. Dans le spectre ces ondes 
doivent donc presque coïncider avec la raie d'absorption. Des déplace- 
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ments de la partie essentielle, du ,,centre de gravité” de la raie chro- 
mosphérique peuvent évidemment se présenter, comme résultat d’une 
distribution occasionnelle de densité de la matière, favorisant tantôt la 
lumière R, tantôt recourbant les rayons V vers la terre; mais pour les 
faibles raies ces déplacements sont minimes, parce qu’ils sont limités à 
l’'étroite région de grande dispersion anomale. 

La largeur de la région des longueurs d'onde, où une certaine raie du 
spectre solaire produit une dispersion anomale appréciable, dépend de 
la concentration du système vibrant correspondant dans les parties de 
l’atmosphère solaire, traversées par le rayon considéré. Pour la plupart 
des raies cette région est étroite. On se fait quelque idée de cette largeur 
d’après celles des raies de Fraunhofer (avec leurs ailes) dans le spectre 
solaire moyen. Cela résulte de notre thèse, que les raies de Fraunhofer 
sont des raies d'absorption entourées de bandes de dispersion. !) D’après 
Fagry et Buisson *) des raies de Fraunhofer d’intensités 1 à 8 (échelle 
de RowLaND) ont en moyenne une largeur variant de 0,07 à 0,16 À : 
notre théorie exige que les ,, centres de gravité” des raies chromosphé- 
riques restent bien à l’intérieur de ces étroites régions spectrales (sauf 
dans quelques cas exceptionnels de gradients de densité locaux excessi- 
vement grands); nous ne devons donc pas nous surprendre du résultat, 
que la moyenne différence entre les longueurs d’onde des raies chromos- 
phériques et des raies de Fraunhofer correspondantes n’est que de 
+ 0,013 À. 

Je ne vois donc aucune raison de conclure, avec HaLe et Apams, que 
les résultats de leurs déterminations préliminaires de longueurs d’ondes 
de raies chromosphériques sont en contradiction avec une théorie, qui 
attribue la plus grande partie de la lumière chromosphérique à une 
réfraction anomale. 

La théorie courante de la lumière prévoit une dispersion anomale 
dans le voisinage de chaque raie d'absorption. Il est vrai que l'expé- 
rience n’a pas encore prouvé jusqu'ici la complète généralité du phéno- 
mène, mais HERMANN GEISLER *), dans une dissertation faite à Bonn, 
à déjà pu indiquer plus de 260 raies et bandes dans le spectre de l’arc 
électrique, manifestant la dispersion anomale. 


*) Ces Archives (2), 15, 73, 1910. 

?) Fagry et Buisson, Comptes rendus, 28 juin 1909. 

*) Hermann Geisrer. Zur anomalen Dispersion des Lichtes in Metalldämp- 
fen; Leipzig, Barth, 1909. 
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La grande étendue de l’atmosphère solaire est certainement une cir- 
constance favorable à l'observation des phénomènes de dispersion; pour 
produire ces phénomènes en laboratoire, on doit y substituer d’autres 
circonstances favorables; et si pour certaines raies on n’a pas encore 
réussi à réaliser les conditions voulues, il serait prématuré de conclure 
que ces raies où bandes ne présentent pas la dispersion anomale. 


La diffusion que la lumière subit dans chaque espace rempli de 
matière, même si les particules matérielles ne sont pas plus grandes que 
les molécules, met un terme à l’influence possible de la réfraction 
anomale sur la distribution de la lumière dans l’image du soleil. Par 
suite de cette diffusion l’intensité du rayon direct sera réduite à une 
certaine fraction (p. ex. … de sa valeur primitive, dès que le rayon a par- 
couru une certaine distance, déterminée par la densité moyenne de la 
matière dans l’espace traversé et par la grandeur des particules. L'effet 
de la courbure des rayons sera apparent lorsque la condition suivante 
sera remplie: il faut que le rayon de courbure des rayons ne soit pas 
trop grand par rapport à la longueur du chemin, sur lequel l’intensité 


re ve 1 
est réduite par diffusion dans le rapport de 1 a —… 
e 


Evidemment, cette restriction de l’influence possible de la courbure 
des rayons sur les phénomènes solaires s'applique en tout premier lieu 
aux conclusions basées sur la considération d’un chemin excessivement 
long, que la lumière aurait à parcourir, en restant à peu près parallèle 
à la surface de la photosphère. À ce point de yue, il est probable que 
l'interprétation optique que Scamipr donne du bord solaire devra subir 
une modification. Mais pour les chemins beaucoup plus courts dans 
l'atmosphère solaire qu'il suffit de considérer dans le cas d’une réfrac- 
tion irrégulière, le processus de diffusion produit par les molécules ne 
changera qu’à un bien plus faible degré les conséquences de la réfrac- 
tion anomale. 


Plusieurs des raies les plus fortes du spectre de la chromosphère sont 
dédoublées. ") Cela peut être dû en partie au renversement ordinaire 


?) Sur les plaques, obtenues par l'Expédition Hollandaise pour Péclipse de 
1901, toutes les raies chromosphériques étaient dédoublées. Après avoir soi- 
gneusement discuté et examiné les circonstances avec d’autres membres de l’ex- 
pédition, nous n'avons pas pu trouver d'explication de ce phénomène, basée 
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par absorption; mais la courbure des rayons contribue sans aucun doute 
à l’effet d’une façon appréciable. En effet, si nous nous rappelons que 
dans le spectre du disque solaire la lumière du voisinage immédiat des 
raies d'absorption semble affaiblie, parce qu’une partie en est recourbée 
de facon à retourner vers la photosphère, et ne parvient donc pas à 
quitter le soleil '), nous comprenons aisément que la même chose peut 
être dite du spectre de la partie inférieure de la chromosphère. Le spectre 
du bord passe rapidement, mais graduellement, dans celui de la chro- 
mosphère. Les espèces de lumière pour lesquelles le pouvoir réfringent 
(ln Amr où (n A»)' du mélange gazeux est extraordinairement 
grand , ont quelque chance de retourner de la chromosphère aux niveaux 
inférieurs; il sont donc présents dans la lumière chromosphérique avec 
moins d'intensité que les espèces de lumière, pour lesquelles le pouvoir 
réfringent est un peu plus petit, et donnent naissance par conséquent 
au noyau obscur dans quelques raies chromosphériques. 


sur les erreurs des instruments ou sur la façon dont on s’en était servi; et 
comme l’année d'avant j'avais conclu de ma théorie, que plusieurs raies chro- 
mosphériques devaient présenter un noyau obscur (voir ma citation à la p. 
172), je cédai malheureusement à la tentation, de considérer la duplication 
photographiée comme un phénomène réel, et par conséquent comme une pro- 
priété générale des raies chromosphériques (ces Archives, (2), 7, 88, 1902). Mais 
en continuant à développer la théorie des phénomènes solaires basée sur la 
réfraction, je reconnus qu'il était impossible d'expliquer par là le fait d’obser- 
vation assez énigmatique, que les distances entre les composantes de ces diverses 
raies différaient fort peu en grandeur et seraient en moyenne aussi grandes que 
l’indiquaient les photographies. Je ne pouvais donc considérer plus longtemps 
les résultats de ces observations d’éclipse comme une preuve spéciale de l’exac- 
titude de cette théorie de la réfraction. 

J'en fis part à M. le Prof. Kayser (voir Handb. d. Spectroscopie, IV, p. 
595), et M. Niscano le communiqua en mars 1907 en mon nom à M. le Prof. 
J. Hartmann. Il faut que celui-ci n'ait pas reçu cette communication, car en 
avril 1907 (Aston, Nachr., 174, p. 353) et en juillet de la même année 
(Astr. Nachr., 175, pp. 352—353) il publia une critique de mon travail sur 
le dédoublement des raies chromosphériques, tout à fait comme si j'avais con- 
tinué à considérer ce résultat de l’expédition hollandaise comme une confir- 
mation de ma théorie. Puisque tel n'était pas le cas, la critique de M. Harr- 
MANN n’a pas rendu moins probable notre hypothèse, en vertu de laquelle la 
lumière chromosphérique est surtout de la lumière réfractée, venant de la pho- 
tosphère. Je tiens pour très probable l'explication que M. HarTmanN donna du 
dédoublement des raies sur les plaques de l'expédition hollandaise, savoir qu'il 
proviendrait d’un faible astigmatisme des prismes. 

) Ces Archives, (2), 15, 74, 1910. 
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Dans l'explication des autres particularités de l'aspect des raies 
chromosphériques on aura à tenir compte du fait, que le pouvoir réfrin- 
gent de l’atmosphère solaire n’est pas symétrique des deux côtés d’une 
raie d'absorption ?), mais qu’il est en moyenne plus grand pour la lumière 
R que pour la lumière V. Cette dissymétrie est généralement plus grande 
pour les raies faibles que pour les fortes, et elle doit augmenter à mesure 
que l’on va de l’extrémite rouge du spectre à l'extrémité violette, si du 
moins la supposition est exacte, que le pouvoir réfringent 2,A, de 
l’atmosphère solaire, pour des ondes qui n'appartiennent pas à une 


région du spectre où 1l y a une dispersion anomale, augmente du rouge 
vers le violet. 


Ces Archives, (2); 15, pl Pipe; pb: 
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1. Lorsqu'on place un gaz luminescent entre les pôles d’un électro- 
aimant et qu'on observe dans la direction des lignes de forces, on con- 
state dans le cas le plus simple, que chaque raie spectrale se décompose 
en deux. Les deux raies provenant de la décomposition sont situées de 
part et d'autre de la situation de la raie primitive. Conformément à la 
théorie élémentaire de Lorenrz et d'après les observations que J’ai dé- 
crites jusqu'ici, les raies de ce doublet sont polarisées circulairement 
d’une façon complète, l’une à droite l’autre à gauche. Le sens de la 
polarisation s’intervertit par une interversion du champ. 

Au doublet que l’on observe dans la direction des lignes de force 
correspond, dans une direction perpendiculaire aux lignes de force, un 
triplet, dont les composantes sont, pour autant que nous sachions, po- 
larisées rectilignement. 

En 1898 Lorexrz ‘) fit déjà remarquer, que l’on peut déduire cer- 
taines conséquences, relatives à l’état de polarisation des composantes 
d’une raie décomposée par un champ magnétique, de principes géné- 
raux , indépendants de toute théorie spéciale. 

Or, une de ces conséquences, c’est que la lumière émise parallèle- 
ment aux lignes de force ne saurait jamais présenter une trace de pola- 
risation rectiligne; ce doit être ou bien de la lumière naturelle, ou bien 
de la lumière polarisée circulairement, d’une façon complète ou par- 
tielle. 

En 1900 Larmor ?) déclara qu'une polarisation circulaire parfaite 


*) LorenTz, Versl. Kon. Akad. Amsterdam, 25 juin 1898, p. 113. The 
Theory of Electrons; Teubner, Leipzig, p. 149, 1909. 
*) Larmor, Aether and Matter, p. 345. 
12* 
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des composants du doublet signifierait, que les types permanents de 
vibration correspondants dans les molécules sont parfaitement circu- 
laires. 

Pour expliquer les décompositions magnétiques compliquées, Vor@r !) 
a spécialisé la théorie générale de systèmes électriques vibrants de 
LorENrz, en admettant l'existence de liens magnétiques particuliers et 
en introduisant l’hypothèse, que les particules rayonnantes sont orientées 
par le champ magnétique. Il y aurait dans ces particules une direction 
déterminée, un ,,axe”, que le champ ferait tourner parallèlement aux 
lignes de force. 

IT serait possible que les particules exécutent une rotation autour de 
cet axe; du moins une pareille rotation n’est pas du tout exclue. Ce 
mouvement n'a pas d'influence sur la fréquence des vibrations, mais il 
fait tourner les trajectoires des électrons et l’on peut dire la même chose 
‘des trajectoires des électrons ,,équivalents”, que LorENTz ?) introduisit 
récemment pour simplifier la théorie des systèmes, contenant un grand 
nombre d’électrons. 

On peut déduire de la polarisation rectiligne de la lumière, émise 
perpendiculairement aux lignes de force, que les trajectoires des électrons 
sont des droites parallèles aux lignes de force, ou des ellipses perpendi- 
culaires à celles-ci. Et de la perfection de la polarisation circulaire dans 
la direction de la force magnétique on concluerait que les ellipses sont 
des cercles. Par contre, une polarisation circulaire imparfaite prouverait 
l'existence d’ellipses, orientées de toutes les façons dans un plan per- 
pendiculaire à la direction du champ. 

On pourrait donc s'attendre en général à ce que les composantes d’une 
raie décomposée par un champ magnétique émettent dans la direction 
des lignes de force de la lumière partiellement polarisée. Sans le secours 
d'aucune hypothèse et sans autres mesures cette idée pourrait même 
être considérée comme la plus probable. Mais jusqu'ici on n’a pas fait 
d'étude quantitative au sujet de la question de savoir, dans quelle pro- 
portion la lumière émise par les composantes est polarisée circulairement 
d’une façon complète. 

2. Mes observations, faites à l’aide d’un réseau de RowLAND, pour- 


*) VorGr, Magneto- und Elektro-optik; Teubner, Leipzig, p. 98 et suiv., 1908. 
*) Lorentz, Theorie der magneto-optischen Phänomene; Encyclopädie der 
mathematischen Wissenschaften, V, 3,2, 217, 1909. 
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raient s’accorder avec l’idée, que le rayonnement des composantes du 
doublet contient une assez forte proportion de lumière naturelle 

En effet, l'intensité lumineuse d'un spectre de réseau est faible en 
comparaison de celle de la lumière primitive, incidente. L’intensité de 
la lumière naturelle dans le rayonnement total du doublet pourrait donc 
aisément rester au-dessous de la limite, nécessaire pour l’observation, 
tout en constituant une partie assez notable de l’intensité de la raie 
spectrale. 

Pour arriver à décider entre les deux possibilités, j'ai fait quelques 
expériences sur là perfection de la polarisation circulaire. 

Le spectroscope à grand pouvoir résolvant donnant la plus forte inten- 
sité lumineuse est à coup sûr le spectroscope à échelons de MICHELSON. 
C’était donc ce spectroscope là qui était tout indiqué pour être employé 
dans les expériences que je me projetais de faire. 

Une seconde condition, à laquelle il fallait satisfaire pour résoudre 
le problème en question, c’était l'emploi d’une source lumineuse aussi 
intense que possible. 

Je me suis borné provisoirement à employer des raies des spectres 
du sodium, du mercure et du thallium, que l’on peut produire avec une 
intensité particulièrement grande. D'ailleurs, ce petit nombre d’éléments 
présente plusieurs types de décomposition magnétique. 

Les méthodes employées pour l’étude de la polarisation circulaire 
sont décrites aux K$ 3 à 5. Au $ 6 je donne quelques détails sur les 
sources lumineuses employées. Enfin les véritables observations et les 
conclusions qu’elles permettent d’en tirer font l’objet des $$ 7 à 13. 

3. Examen des analyseurs circulaires. Pour examiner l’état de pola- 
risation circulaire de la lumière des composantes, le plus simple est de 
se servir de plaques quart d’onde ou du parallélipipède de FResNEL. 

Le dernier moyen a l’avantage qu’on peut le faire servir pour une 
partie relativement étendue du spectre, tandis que les lames quart 
d’onde doivent être choisies pour chaque couleur spectrale séparément. 
En fendant des lamelles de mica, on peut il est vrai obtenir aisément 
l'épaisseur appropriée à l'expérience que l’on a en vue. 

La couleur d'interférence que l’on observe en plaçant la lame de 
mica entre nicols croisés en lumière parallèle, donne la mesure de la 
grandeur de la biréfringence qu’elle produit. Mais il est toujours assez. 
difficile d'estimer cette couleur et, si l’on veut atteindre une grande 
précision, 1l est recommandable d'analyser au spectroscope la lumière 


182 P. ZEEMAN. 


qui sort du second nicol. On arrive aux résultats les plus précis en 
combinant avec la plaque de mica une plaque épaisse d’un cristal biré- 
fringent, taillée parallèlement à l’axe. Il ne sera pas nécessaire de rap- 
peler 1ei la théorie élémentaire des raies sombres, que l’on observe alors 
dans le spectre. Depuis Frzeau et Foucaurr bon nombre de physiciens 
se sont servis de ces raies pour la mesure de différences de phase !). 

Au moyen d'une plaque de quartz, taillée parallèlement à l'axe et 
épaisse d'environ ? mm., on observe environ 18 bandes entre les raies 
rouge et violette de l'hydrogène. Ces bandes sont surtout nettes, lors- 
que les directions principales de la plaque de quartz sont inclinées à 
45° sur les sections principales de nicols. 

Si l’on place la lame de mica à examiner derrière la plaque de quartz, 
de telle façon que leurs directions principales coïncident, on observe un 
déplacement des bandes dans une certaine direction, p. ex. vers le rouge. 

Si l’on tourne la plaque de mica de 90°, le déplacement des bandes 
se fait vers le violet. 

La grandeur du déplacement total que subissent les franges, lorsque 
l’on fait passer la lame de mica d’une des deux positions précitées dans 
l’autre, se mesure aisément. Le rapport de la moitié du déplacement 
ainsi déterminé et de la distance de deux bandes successives donne, pour 
le domaine spectral considéré, la différence de phase produite par la 
lame de mica. 

Pour rendre plus nette la 
décompositionmagnétiquelon- 

2 gitudinale, Kün1G?) et Cornu”) 

ont préconisé l’emploi de lames 
quart d’onde doubles, à ligne 
de séparation horizontale. 

LA Je me sers dans mes expé- 

riences de pareilles lames divi- 

Fig. 1. sées en 3 champs, conformé- 

ment à la figure ci-contre (fig. 

1). Les flèches indiquent les directions principales dans les divers champs. 


*) Voir e.a. l’article de Cornu cité ci-dessous et Corron, Ann. de Chim. et 
de Phys., (1), t. 8, 1896. 

?) W. KüniG, Wied. Ann., 63, 268, 1897. 

‘) A. Cornu, Comptes rendus, 125, 555, 1897; Eclairage électrique, 13, 
246, 1897. 
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Ces plaques triples se fabriquent presque tout aussi aisément que les 
plaques doubles, et elles permettent d'atteindre une plus grande préci- 
sion dans les mesures, par suite de la symétrie dans le champ visuel. 

Au moyen de ces plaques doubles ou triples on obtient donc cirecte- 
ment le déplacement total des bandes; il suffit pour cela de les placer 
de la façon susdite entre nicols, en combinaison avec une plaque de 
quartz. Au moyen d’une lentille ac/romatique je projetais sur la fente 
du spectroscope une image horizontale des lignes de séparation hori- 
zontales. 

La fig. 1 dela pl. VIT montre une épreuve obtenue avec une lame triple 
de mica. La lame est quart d’onde lorsque la distance entre 2 franges 
des champs extrêmes est précisément divisée en deux parties égales par 
une frange du champ moyen. 

Un spectre de comparaison s’étend environ depuis à — 6561 (H) 
jusqu à à — 4078 (Hg). On voit combien est variable le changement 
de phase introduit par la lame de mica. 

4. On sait que le parallélipipède de FresNeL donne de la lumière 
polarisée circulairement après deux réflexions totales. 

Cette polarisation est circulaire ayec grande approximation pour toute 
l'étendue du spectre visible. J'ai examiné jusqu’à quel point cela était 
vrai pour le parallélipipède que je me proposais d'employer dans mes 
recherches ultérieures. 

Pour atteindre le but capital de ces recherches, 1l était de toute im- 
portance de réaliser autant que possible les conditions idéales. C’est pour 
cette raison et aussi parce que je n'ai jamais vu d'examen de la belle 
invention de FREsNeL par la méthode des franges d’interférence, que 
je me permets de développer les résultats de cet examen un peu plus 
longuement que je ne l’aurais fait en d’autres circonstances. 

Afin d'obtenir à l’aide du parallélipipède de Fresnez deux champs, 
où les franges sont déplacées en sens contraires, 1l est nécessaire de com- 
biner le parallélipipède avec une plaque double. Comme plaque double ?) 
je me suis servi d'une plaque de quartz de 1,7 mm. d'épaisseur, taillée 
dans le cristal parallèlement à l’axe optique. On la coupe en deux sui- 
vant une ligne qui fait un angle de 45° avec la direction principale de 
la plaque, et on tourne l’une des moitiés de 180° autour d’un axe per- 
pendiculaire à la ligne de section. 


*) Voir Cornu, l.c. 
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La fig. 2 (pl. VID) à été obtenue à l’aide de cette lame double et d'un 
parallélipipède, que le laboratoire d'Amsterdam possédait déjà depuis 
plusieurs années dans ses collections. Le simple examen de l'épreuve 
montre déjà qu'il s’écarte des conditions idéales de l’instrument. Par 
des mesures j'ai trouvé que dans le rouge les bandes s’écartent de la 
position, qu’elles occuperaient avec un appareil quart d’onde exact, de 
11% de la distance de 2 bandes successives. Pour le vert et le violet 
cet écart est respectivement de 9 et 10,5 9. 

5. Un autre parallélipipède de Fresnez, de construction plus récente, 
donne des écarts bien plus petits, ainsi qu’on peut s’en convaincre en 
comparant les figures 2 et 3. 

En remplaçant le prisme du spectroscope employé par un autre à 
plus grand pouvoir dispersif, on peut atteindre une plus grande préci- 
sion dans les déterminations; mais 1l est impossible d’obtenir toute 
l'étendue du spectre visible sur une seule épreuve. Les figg. 4 et 5 ont 
été obtenues avec l’ancien parallélipipède de FresNEL et une dispersion 
plus grande. 

En appliquant cette dispersion au nouveau paralléhipède de FRESNEL, 
c’est à peine si, sans effectuer de mesures, on observe un défaut dans la 
sitaation relative des systèmes de raies (voir figg. 6 et 7). L'écart d’une 
bande dans l’un des champs du milieu de deux bandes successives dans 
l’autre ne dépasse jamais 3,2 ?/, de la distance de deux bandes (pour 
le rouge, le vert et le violet les écarts sont respectivement 1,7, 2,6 et 
ARE LE à 

Si donc l'écart ainsi défini, exprimé en pourcents, est égal à p, l'erreur 
correspondante dans la phase est de a X 360° = 1,8 p degrés. Pour 
le vert p est environ égal à 3, done l’erreur de phase de 5°,4. Une 
erreur de cette grandeur sur une différence de phase de 90° entre les 
deux composantes rectilignement polarisées, en lesquelles peut se dé- 
composer une vibration circulaire, est sans influence sur les détermina- 
tions d'intensité, qui seront décrites au K 7. 

Si de la lumière circulairement polarisée tombe sur un parallélipipède, 
produisant une différence de phase différent de 90° d’un petit angle à, 
la lumière émergente peut être représentée par 

& — 4 COS nt 
y = a cos (nt + à); 


il en résulte 


"E 
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œ 7 — Qay cos d + y? — a? sin ?d. 
Les axes de l’ellipse, représentée par cette équation, sont 


1 = Lite 
52 1/2 sin à et a |// 2,etleur rapport est 9 à. 


JE 
Orsd— 6°, sin à = 0,0522. 


2 

L’intensité de la lumière qui sort alors d’un prisme de nicol, dont le 
plan de vibration est perpendiculaire au grand axe de l’ellipse, est donc 
(0,0522)? — 0,0027. 

Comme nous verrons que la plus faible intensité, qui peut être perçue 
dans les conditions de mes expériences, est de l’ordre de 0,01, une 
erreur, plus grande que celle qui vient d'être trouvée pour le prisme 
de FRESNEL, serait encore sans influence sur le résultat. 

6. Sources lumineuses. Comme sources lumineuses j'ai employé des 
tubes à vide contenant du mercure, du thallium, ou du sodium, portés 
à des températures suffisamment élevées. Les tubes furent rendus lumi- 
nescents à l’aide d'un inducteur à interrupteur rapide. 

Pour rendre l’intensité lumineuse aussi grande que possible, j'ai donné 
au courant la plus forte intensité compatible avec la netteté des raies 
spectrales. 

Pour éviter dans le cas du sodium les difficultés d'un chauffage séparé 
du tube, j'ai employé dans ce cas une méthode un peu différente et avec 
succès. Lorsque le tube contient du mercure on ne doit pas chauffer 
fort; on peut même ne pas chauffer du tout. Dès que le courant a passé 
pendant quelque temps, la température monte d'elle-même et l’inten- 
sité lumineuse augmente. J'ai ajouté au mercure un peu de poudre fine 
de chlorure de sodium calciné; on obtient ainsi une lumière du sodium 
particulièrement vive dans le capillaire. On observe à la fois le spectre 
du mercure et du sodium. Il arrive souvent que le rayonnement ne vient 
que d’une partie du capillaire ; on peut alors choisir la partie la plus con- 
venable. Dans mes expériences avec du sodium, j’ai employé l’inducteur 
comme transformateur et le courant pouvait aller jusqu’à un maximum 
de 12 amp., sans préjudice pour la netteté des raies. Il se peut que cette 
méthode puisse être utilisée dans d'autres cas. 

7. Installation des expériences. Voici en quelques mots comment 
les expériences furent faites. 

Un des pôles de l’électro-aimant de pu Bors était perforé. La lumière 
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émise suivant les lignes de force était rendue parallèle au moyen d’une 
lentille achromatique; elle traversait le parallélipipède de Fresnez, 
puis une seconde lentille achromatique, qui projetait sur la fente du 
spectroscope auxiliaire une image nette du tube. 

Après cette analyse préliminaire le spectroscope à échelons, antéri- 
eurement ‘) décrit en détail, permet d’examiner de plus près une raie 
spectrale déterminée. Entre la deuxième lentille et la fente du spectros- 
cope auxiliaire se trouvait un petit prisme de nicol , qui pouvait tourner 
autour de son axe; l’angle de rotation de ce nicol pouvait être évalué 
en degrés sur un petit cercle divisé. 

La face antérieure du parallélipipède fut soigneusement rendue per- 
pendiculaire au faisceau incident. 

Dans la plupart des expériences le plan d'incidence du prisme de 
FResneL était vertical. Dans quelques-unes seulement il faisait un angle 
de 45° avec l'horizon. Dans le premier cas les vibrations linéaires émer- 
gentes forment un angle de 45° avec l’horizon, dans le second elles sont 
horizontales. 

La méthode d'examen est très simple. Le parallélipipède de FRESNEL 
presque parfait transforme la lumière d’un doublet, polarisé circulaire- 
ment d’une façon parfaite, en deux raies dont les vibrations sont linéaires 
et perpendiculaires entr'elles. Au moyen d’un nicol on pourra donc 
éteindre complètement l’une ou l’autre raie, à condition bien entendu 
qu'il y ait pas de lumière naturelle dans l2 doublet. 

Pour les raies que j’ai examinées les expériences conduisent en effet 
à ce résultat. La valeur du résultat dépend de la sensibilité de la méthode. 

Si l’on part d’une position du nicol pour laquelle on n’observe pas 
de lumière, on peut déterminer l’angle + pour lequel on recommence 
à en observer. Si le nicol fait l’angle x avec la position zéro, la clarté 
de lumière transmise est 7 sèn °x, 1 étant l'intensité de la vibration 
linéaire. 

Nous pouvons être certain que la quantité de lumière naturelle émise 
par une composante du doublet est inférieure à Z sin *à. 

8. Résultats. Les expériences reviennent donc à la détermination de 
l'angle pour diverses raies spectrales. Je classerai les résultats d’après 
les types de décomposition, que lon observe dans une direction perpen- 
diculaire à la force magnétique. 


?) ZEEmAN, Vers. Kon. Akad. v. Wetensch. Amsterdam, 30 nov. 1901, 
p. 298: 


LE DEGRÉ DE PERFECTION DE LA POLARISATION CIRCULAIRE, ETC. 187 


Triplet, mercure, À = 5791; doublet dans la direction des lignes 


de force; & — 7°, sin 2x — 0,0144. L'observation est un peu troublée 
par la présence de satellites voisins. 
Triplet, x = 5171; doublet dans la direction des lignes de force. 
Dans des champs particulièrement intenses chaque composante est 
encore une fois décomposée en trois raies. Une pareille intensité de 
champ ne fut pas atteinte. 


be, snez— 00076: 


& 


Quadruplet, sodium, à — 5896 ; doublet dans la direction du champ; 


D 190 Sin — 10 DOTE: 
Sextet, sodium, à — 5890; quadruplet dans la direction du champ; 


M —16 0, ain — 00108: 


Nonet, mercure, à — 5461; forte raie verte du spectre du mercure, 
sextet dans la direction de la force magnétique ; 


10e sine — 10 UTC: 


Sextet, thallium, à = 5351 ; quadruplet dans la direction du champ; 


Sa Sue OILQCE 


un meilleur tube à thallium permettra sans doute d’abaïisser encore cette 
limite. 

9. Znfluence d'une réflexion sur les parois du tube à vide. Dans le cours 
de ces recherches je me suis servi de différents tubes à vide contenant 
du mercure. L’un d'eux présenta avec une netteté particulière un phé- 
nomène, qui avait déjà été observé antérieurement, bien que sous une 
forme beaucoup moins accusée ?). Je le décrirai plus en détail à propos 
d’une décomposition simple. 

Dans la direction de la force magnétique les deux raies jaunes du 
mercure donnent des doublets. Or un des tubes à vide me donna pour 
ces deux raies des /r/plets, dont les trois composantes avaient la même 
intensité. Dans cette observation le plan d'incidence du prisme de Fresvez 
était vertical. La raie moyenne du triplet avait son maximum d’inten- 


*) ZEEMAN, ces Archives, (2), 13, 289, 1908. 
Lonmann, dissertation, Halle, p. 62, 1907. 


188 P. ZEEMAN. 


sité, lorsque la direction de vibration du prisme de nicol était horizon- 
tale, et elle disparaissait lorsque cette direction était verticale. Il s’en- 
suit que la raie moyenne est polarisée linéairement. A l’aide d’une figure 
on se rend aisément compte que cette raie moyenne peut provenir de 
lumière, émise à peu près perpendiculairement à la direction du champ, 
et qui sort dans la direction de l’axe de l’électro-aimant, après avoir 
subi une où deux réflexions sur les parois du tube. 

Dans ces conditions on observe à vrai dire, dans la direction de l’axe, 
un doublet à polarisation circulaire, auquel se superpose un triplet à 
polarisation linéaire. Dans la position donnée du prisme de FREsN&L il 
faut, que sous un azimuth de 45° du nicol l’une des composantes du 
doublet disparaisse, et que l’autre disparaisse après une rotation de 135°; 
mais alors la composante verticale du triplet réfléchi doit encore rester 
visible, notamment avec la moitié de son intensité, parce que la direc- 
tion du nicol fait, dans le cas considéré, un angle de 45° avec cette 
verticale. Quant aux composantes latérales des raies jaunes du mercure, 
elles ont à peu près la moitié de l’intensité de la composante moyenne, 
de sorte que dans l’expression de leur intensité il reste ‘/, pour les vi- 
brations verticales. Cela est d'accord avec les observations. 

Si l’on tourne le prisme de Fresnez de telle façon, que le plan d’in- 
eidence fait un angle de 45° avec l'horizon, la composante moyenne 
doit être polarisée circulairement. C’est là encore un point que l’expé- 
rience a confirmé, tout comme d’autres conséquences que l’on peut 
déduire pour ce cas. 

Je ferai encore remarquer que pour la raie du mercure 5790 la com- 
posante moyenne était placée d'une façon asymétrique, tandis qu’elle 
était symétrique pour la raie 5771. Ceci est d'accord avec ce que l’on 
observe dans une direction perpendiculaire au champ ‘). 

Ces phénomènes que je viens de décrire, et qui sont produits par 
réflexion de la lumière, ne se présentent géneralement qu'avec une in- 
tensité à peine sensible. Dans les expériences que je viens de décrire le 
capillaire était assez large; pour des capillaires plus étroits les intensités 
des composantes réfléchies diminuent considérablement. 

l'épaisseur du filament lumineux, qui emet la lumière et devient 
visible dans le tube à vide placé dans le champ magnétique, a proba- 
blement tout autant d'influence que la largeur du capillaire. Les résul- 


1) ZEcMAN, ces Archives, (2), 13, 267, 1908. 


LE DEGRÉ DE PERFECTION DE LA POLARISATION CIRCULAIRE, ETC. 189 


tats du $ 8 ont été obtenus à l’aide de tubes, où la perturbation produite 
par la lumière réfléchie était excessivement faible. 

10. Dans deux des expériences 1l semblait que la composante médiane 
n'était pas polarisée rectilignement. La cause de la faible polarisation 
elliptique doit peut-être être cherchée dans le fait, prédit par Vorar, 
que la composante médiane doit être polarisée elliptiquement, lorsque 
la lumière est émise obliquement par rapport au champ. 

Or, pour autant qu’il s’agit de la raie médiane observée, nous avons 
affaire certainement à de la lumière émise obliquement. 

Cependant, un défaut dans la position du prisme de FRESNEL pour- 
rait également produire une polarisation elliptique. Il faut donc certai- 
nement d’autres expériences encore, avant que nous puissions considérer 
comme démontrée la polarisation elliptique en question, dont nous 
voyons peut-être ici la première indication. 

11. Il y a encore un point que nous devons considérer en particulier, 
avant d'abandonner la réflexion dans le tube. La lumière des compo- 
santes des doublets, polarisée circulairement, mais zéfléchie dans la di- 
rection primitive peut-elle troubler le phénomène? 

Un électron, qui émet dans la direction des lignes de forces, dirigées 
mettons vers l’observateur, de la lumière polarisée circulairement vers 
la droite, émet en effet en sens opposé de la lumière de même période, 
mais polarisée circulairement vers la gauche. Toutefois, comme dans 
la réflexion le sens de la polarisation circulaire est renversé, les faisceaux 
lumineux réfléchis aussi bien que les faisceaux directs sont vus comme 
lumière polarisée circulairement à droite. Seulement l’intensité des com- 
posantes du doublet sera renforcée. De même une réflexion multiple 
sur les faces du capillaire, qui sont perpendiculaires à la direction du 
champ, ne peuvent avoir une influence que sur l’intensité. 

12. Expériences faites sur d:s raies d'absorption. En plaçant de la 
vapeur de sodium dans le champ entre les pôles troués, j'ai fait quelques 
expériences sur la sensibilité de l'effet inverse. La lumière d’une lampe 
à arc était envoyée dans l’axe d’un grand électroaimant de pu Bots. 
Un grand réseau de RowLanp servait à l’analyse de la lumière. Dans 
l'effet inverse on peut se servir d’un réseau de RowLanND, parce que 
l'intensité lumineuse de l’arc est amplement suffisante, pour compenser 
la faible réflexion du réseau. 

Une lame quart d'onde divisée en deux champs et un prisme de 
nicol sont placés dans le faisceau. 
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On peut tourner le nicol autour de son axe de telle sorte, que dans 
l’un des champs la composante polarisée circulairement à gauche est 
aussi sombre que possible, dans l’autre la composante polarisée circu- 
lairement à droite. C’est cette position que nous appellerons le zéro du 
prisme de nicol. Dans cette position on n’observe pas d'absorption aux 
endroits où les autres composantes apparaissent, après une rotation con- 
sidérable du nicol. J’ai mesuré l’angle de rotation, à partir du zéro, 
pour lequel on commence à voir dans l’un des champs une raie d'ab- 
sorption dans le prolongement de la raie obscure dans l’autre. Ce n’est 
qu'au bout d’une rotation de 20° qu'on commence à apercevoir la pre- 
mière trace de ces raies d'absorption. [Il en résulte que l’absorption doit 
déjà être assez considérable, avant qu’elle devienne visible; de sorte que 
par voie de l'effet direct on observe plus tôt de la lumière naturelle 
dans les composantes. 

13. Conclusions. Par les expériences que je viens de décrire je crois 
avoir prouvé: 1° que jusqu’à preuve du contraire nous devons admettre 
que dans le cas des spectres linéaires les composantes déplacées !) des 
raies décomposées par un champ magnétique émettent dans le sens des 
lignes de force uniquement de la lumière polarisée circulairement. 

2°. que pour diverses raies spectrales la proportion de lumière natu- 
relle, qui pourrait être émise en même temps que la lumière polarisée 
circulairement, est moindre que 1 % de l'intensité totale de la raie 
spectrale. 

À mesure que l'intensité lumineuse des moyens employés (réseau de 
RowLanD, puis échelon de Micuezson) s’est accrue, le pourcentage de 
la lumière naturelle, qui pouvait encore être présente, s’est abaïssé. 

Nous pouvons conclure que les trajectoires des électrons équivalents, 
décrites dans des plans perpendiculaires à la force magnétique, sont très 
approximativement des cercles. l'existence de trajectoires elliptiques, 
orientées de toutes façons dans un plan perpendiculaire à la direction 
du champ, ne doit donc pas être admise. 


?) C’est avec intention que je parle ici de composantes déplacées, afin d’ex- 
clure une composante, qui occupe la même situation que la raie non modifiée. 
Les groupes de composantes polarisées de sens contraires ont alors en commun 
une raie centrale, qui n’est pas polarisée. Les qnintuplets à — 3788.01 et 
a — 8143,45 du spectre du fer, étudiés par H. BrcquereL et DESLANDRES, et 
mesurés récemment par M.me van BirperBeerx au laboratoire d'Amsterdam 
(mesures qui seront communiquées prochainement dans ces Archives) donnent 
des exemples de ce type. 
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Les dernières recherches de Jean Becqurrez '), de H. pu Bots et 
G. Ezras ?) et de A. Durour *) sont étroitement liées au sujet qui a été 
traité dans cette note. Durour à fait des recherches sur les bandes 
d'émission des chlorures et fluorures alcalino-terreux dans un champ 
magnétique et a obtenu divers nouveaux résultats; il y a observé une 
polarisation circulaire incomplète. Dans quelques bandes d'absorption 
de composés des terres rares Becquerez et H. pu Bots et ELras ont 
également observé une polarisation circulaire incomplète dans un champ 
magnétique longitudinal. BrcQuEREzL put montrer récemment *) qu’en 
réalité il n'y a pas de polarisation incomplète pour le xénotime et ja 
tysonite: à côté des composantes principales 1l s’en forme d’autres dans 
le champ magnétique, qui sont polarisées en sens contraire des raies 
principales. 


*) JEAN BECQUEREL, Comptes rendus 145, 413, 1907. 

*) Ces Archives, (2), 14, 87, 1909. 

*) A. Durour, Comptes rendus, 146, 118 et 229, 1908; Journal de Phy- 
sique, avril 1909. 

*) Jean Becquerez, Contribution à la connaissance du phénomène de Zre- 
MAN dans les cristaux. Vers!. Kon. Akad. v. Wet. Amsterdam, juin 1909. 
p: 146. Comm. phys. lab. Leyden, suppl. n°, 20. 
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J. J. van Laar. Sur l’état solide. Fig. 3. 
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SUR L’ALLURE DES ISOBARES DANS LES MÉLANGES BINAIRES 
PAR 


Ph. KOHNSTAMM. 


Dans une de ses Contributions à la théorie des mélanges binaires”? ?) 
M. van per WaaLs montre, que ce n’est que dans le cas où 4°, a,a, 
dp dp 
— —=0et 
da dv 
maine de volumes plus grands que 3, c. à d. plus grands que le volume 


que les courbes — (0 peuvent se toucher dans un do- 


critique du mélange homogène. Si 4,4, — a?,, le point de contact cor- 
respond à v — à. Or la figure bien connue, donnant l’allure générale 
des isobares ?), apprend qu'à une température relativement élevée les 


dp .…  dp : 
deux branches - — 0 s’entrecoupent sur la ligne — — (; cela arrive 
v dodx 


notamment à la température critique minima du système considéré. 
; : dp L 
Puis la ligne ni 0 se transforme en deux branches, que nous dis- 
do 
tinguerons comme branches de gauche et de droite. La branche de gau- 


che coupe nécessairement la ligne . — 0 en deux points, et, comme elle 
ar 


se contracte de plus en plus, en même temps que par élévation de tem- 


: l , 
pérature la ligne = — ( se déplace vers la droite, — l’asymptote de 


dx 
: D sie fo s da db : _ 
ce lieu géométrique est en effet donnée par Ti MRT TE il faut qu’il 
UP T 


se produise un contact, notamment pour un volume plus grand que celui, 


NO 
où la ligne 20 présente une tangente parallèle à l’axe des v, c. à d. 


do 
plus grand que 34. De cette allure des isobares, combinée avec ce théo- 


*) Ces Archives, (2), 14, 181, 1909. 
?) PI. I du tome XIII de ces Archives. 
ARCHIVES NÉERLANDAISES, SÉRIE II, TOME XV. 13 
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rème de VAN beR Waars que nous venons de citer, il semblerait donc 
résulter, que lhypothèse 4,4, — a?,, exclut la possibilité d’une tem- 
pérature critique minima. Cependant, dans sa ,, Théorie moléculaire’? 
VAN DER WaaLs a déjà déduit comme condition de l’existence d’un 
minimum de température critique: 


OA ACTS 
; = : I 
bia ae bin  b. Q 


Il est évident que cette condition peut être aisément satisfaite, même 
dans le cas où 4°, — 4,4, , p. ex., si nous admettons 24, = 4, + 0, !), 


par les valeurs d, — 36; et a, —34 d'où 0, — 25 etat ee, 
de sorte que les deux conditions (1) se réduisent à 


1 
:3 3 
o! il 


Il est vrai qu'on ne trouvera pas beaucoup d'exemples de deux substan- 
ces, ayant la même température critique, alors que l’une a une molécule 
trois fois plus grande que l’autre; et une théorie physique, qui ne s’oc- 
cupe pas de tous les systèmes de & et à mathématiquement possibles, mais 
ne considère que ceux qui se présentent réellement, devrait sans doute 
s'occuper à peine de ce cas. [l serait certainement désirable que nous 
connaissions mieux la façon dont sont reliés entr’eux les & et » des sub- 
stances simples, et dans le cas de mélanges 4,, et les 4 des composants, 
de sorte que la théorie des mélanges n’eût à tenir compte que des sy- 
stèmes réalisables. Malheureusement cette connaissance nous fait encore 
défaut, et il semble à peine possible d'indiquer la voie suivant laquelle 
on pourra y arriver. Dans ces conditions je crois que le mieux sera de 
développer aussi complètement que possible les conséquences, qui dé- 
coulent des diverses hypothèses possibles, concernant la relation entre 
a, et a, et a, , et de comparer ces résultats avec ceux de l’expérience, 
afin d'obtenir de cette façon quelques indications au sujet de cette rela- 
tion. Il va de soi qu’en ce faisant on examinera une foule de cas et de 
systèmes, qui ne seront d'aucune signification physique, mais dans les 
circonstances actuelles cela est inévitable. C’est dans ce sens que l’on devra 


*) Nous devons admettre ceci, parce que le théorème de van per WaaLs 
en question n’est vrai que moyennant cette hypothèse. 
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considérer les recherches suivantes au sujet de la figure d’isobares, 
recherches qui s'écartent de celles faites jusqu'ici et citées ci-dessus. 


9. Du fait que la figure en question, combinée avec le théorème cité 
de van per Waars, exclut la possibilité d’un minimum de tempéra- 
ture critique dans le cas où 4?,, — 4,4, , alors que cependant cette hypo- 
thèse n’est pas en réalité incompatible avec un minimum, il résulte que 
cette allure des isobares n’est pas la seule possible. Or, cette allure est 


P 0, et l’on peut se demander tout 


dx 
d’abord, si en général cette ligne ne pourrait pas avoir une autre forme. 
Celle-ei est déterminée par l’équation : 


régie en premier lieu par la ligne 


da 
v? __ de 
SE = 4 
(o—b) urr" db 
da 


d’où van Der WaaLs conclut à l’existence d'une asymptote, corres- 
pondant à une valeur de + déterminée par : 


da db. 
AE OI = de 


il en déduit en outre, qu'à droite de cette asymptote 1l existe tou- 
jours une valeur de », plas grande que #, satisfaisant à cette équa- 
tion. me il admet ainsi tacitement que, pour la valeur de + pour 

db 
laquelle 9 MIE D 
ax 
était + , une grande valeur xégative de v pourrait seule satisfaire, 
dans le cas où la valeur de x serait un peu plus de que celle pour 


, d est encore positif ; en effet, si en cet endroit 4 


— () serait tout 


laquelle 9 = MRT _ et par conséquent l'allure Le . 
d 


autre. se que la valeur de +, qui annulle 4, ne puisse donc pas se 
trouver dans la partie réalisable de la figure des isobares, la situation 


: : et d : 
de ce point pourra néanmoins régir l'allure de & — 0, donc aussi celle 


dx 
des isobares dans la région réalisable. 


3. Dans la figure complète (élargie) des isobares un pareil point existera 
TOY 
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toujours. Cela est évident, lorsque la relation entre à et + peut être con- 
sidérée comme linéaire, et on le démontre encore aisément lorsqu’on 
admet la formule bien connue que LokeNTz à proposée pour 4,,. Alors 
on à notamment : 


BU +8" 
by =( 2 À: 


et nous avons à démontrer, que cette valeur est plus grande que V4, 8, . 
Si nous posons donc 4, = %°b,, la condition qui doit être satisfaite 


est 


n° Eu 3n° . 3n° + ue 


ou 
n$ + 3n°— 8n° +3} +10, 
ou encore 


(n — 1) (04 + 9n° + 67%? + 9 + 1) > 0. 
) 


Il est clair, que pour des valeurs positives de z cette condition est 
toujours vérifiée, de sorte que 0,,° => 4,6, et l’équation: 


æ) + 6, x? = 0 


b (A — x)? + 2%, (1 
a toujours des racines réelles. 


4. Dans la figure générale des isobares on admet, que ces racines se 

da 

= 0. 

dax 

Or. quelle est la modification que cette figure subirait dans le cas con- 
dp 


traire? Commençons par déterminer l'allure de Le 0 dans ce cas. 
da 


trouvent toujours à gauche de la valeur de #, pour laquelle 


l ee 
Comme par hypothèse 7 est positif pour la valeur de + pour laquelle 


da 
b— 0, nous pouvons toujours nous figurer la température assez basse, 
pour que pour cette valeur de x, que nous nommerons 4, : 
db 
MR 7 - 

P 
D IL 


da 


dx 
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dp ne 
Pour l'allure de “7 = 0 dans le voisinage de +, nous obtenons alors: 


dx 


v — b 
— __—— +prouv(l Er y7)—0: (2) 
7 
Pour une valeur de + un peu plus grande que x, la valeur de à est 
positive, tandis que à devient négatif pour une valeur de + un peu plus 
petite. Nous voyons donc que par le point + = 4, » = 0 il doit passer 
dp - Re 
deux branches de e — 0. Ces deux branches sont situées de part et 
5 
d'autre de la ligne » — b et toutes deux ont des » positifs pour + > x, 
et négatifs pour + x,. Ni l’une ni l’autre ne touche v — b, mais 
elles coupent cette ligne, d’après (2) suivant un angle d’autant plus 
grand, que z est plus rapproché de 1. Ce dernier résultat peut se vérifier 
par une détermination directe de la direction. En effet: 


0 d'a 
2p 2 MRT /db\° ET da? __ dx” 
do be dx? __(v—b} en) (œ— 6)?  »° 
) . dp da E 
Fe a dv dx 2 MRT db da 
(v—b)° dx v° 
d?b 
db (o— b)° d? 
2 MRT(T = Ce . = Haras (o—&) 
r 2 MRT D Q Ta Ce \ CE 
ee 
. 
db nvVyY/n dx? 15 
dæ — 2MRT mn D Qui) db 
da dx da 
“ PE Tuer 0) 


puisque le second et le troisième terme du numérateur s’évanouissent 
pour  — . 

dp 
dx 


Il est clair que | — 0 a de nouveau une asymptote à la valeur de 
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da db k da 
pour laquelle - — HART . et à gauche de —- — 0 on ne trouve 
dx dx dx 
Ê dp k ; 
aucun point de lue 0, du moins aussi longtemps que , avec une forme 
œ 
: : < ; : . db 
quadratique de la fonction 4, nous sommes à droite du point où Pa 0. 
æ 


7 — 0 se rapprochera | 


Dans la région de droite de la figure la courbe 


AS 
HMRT gx 


= 


dæ | 
TR 


Fig. 1. 


encore asymptotiquement de la courbe v — b, si nous admettons pour 
b une forme linéaire. Si nous admettons pour à la forme quadratique, 
dp ; ; - ; 2e 
 — 0 se rapproche asymptotiquement d’une ligne, que l’on déduit 


de 


de v — à en multipliant toutes les ordonnées par 


1 


14 MRTU En — 2b,). 


di + 4 —2a 
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De toutes ces données nous déduisons la forme de “7 — 0 qui est in- 
U 


la 
diquée par la fig. 1. 
Si nous prenons une température plus élevée, telle que pour x = x, : 


Fig. 2. 
sable, s’accorde parfaitement avec la forme ordinaire; il y alors une 


: = urr®. L’allure au 
dax 


dx 

point double 4=x,, v = v, résulte de nouveau de (2), pourvu que l’on 
tienne compte de ce qu’à présent # => 1 (voir fig. 2). Pour faire la com- 
paraïson je donne la figure complète pour le cas ordinaire dans la fig. 5, 
qui peut se passer d'explication. Seule la température de transformation 


asymptote à droite de x,, notamment là où 
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: da Gen à, 
entre les figg. 1 et 2, pour laquelle on a — MRT =. précisément 
‘2 da 


pour æ = 2, mérite d’être examinée de plus près. 
Pour simplifier autant que possible le calcul, nous introduirons comme 


origine des coordonnées le point x = #4, v = 0; dans le voisinage de 
ce point nous pouvons poser 


da db db 


= Ci 
da 


À GrRT da 


et 


d 
de sorte que l'équation de _ — 0 devient: 
An 


(=) Le Il 3, ce 
7 11 + Cx GE Le 
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si nous négligeons les deuxièmes puissances; on en déduit pour les deux 


racines : 
C, x Cæ C,æ Cx 
= | = 
à v 2? v | 02 
db 
. D) (Gr Eu 20 Naz C,æ 2 1 b 
Vi a CO, TE ve ma Si 9 d 
_ 


Il y a donc une racine finie et une racine nulle; on en déduit pour 


d nu 
la courbe = — (0 l’allure représentée dans la fig. 4. 
dx 


Fig.4 
, : ÿ À | dp 
5. En second lieu nous avons à examiner l’allure de pe 0 dans le 
dv 


cas que nous considérons en ce moment. l'équation de cette courbe 
peut s’écrire: 


MRT 0° — Sa (v— 0) — 0. 


Il est très facile de séparer les racines de cette équation. En effet, 
aussi longtemps que « est positif, le premier membre est négatif pour 
v = 0, positif pour » — à et positif pour v — &. Il y a donc une 
racine entre 0 et », et il y en a deux ou aucune pour » >>, comme 
on sait, suivant que la température critique est inférieure ou supérieure 
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à la température critique du mélange en question. Lorsque d = 0, le 
produit des trois racines aussi bien que la somme des produits deux 
deux s’annullent. Dans ce cas il ya ue deux racines v = 0. Et, 


comme la troisième racine prend la valeur - on voit que les deux 


1 R 7. 
branches qui passent par le point x = x, ,0 — 0, sont la branche liquide 
et la branche v 4, qui est dénuée de sens physique. Ces deux branches 
touchent au point nommé la ligne v — 4, ainsi qu’il résulte du fait, que 
le produit des deux racines est égal à 4? au voisinage de ce point et que 
la somme des racines y est 24. On peut le prouver d’ailleurs directement 
en considérant le coefficient de direction. En effet: 


da 


9 


dp  2MRTdb dx 
do _ dodx __(o—4) da v° 
dp =" —— es re 0 


da/T DU 2MRT  6a 
do? (o—0) vi 
Si nous substituons là-dedans la valeur de »—4 tirée de l'équation 
dp 
— 0, nous trouvons: 
do 


] D /] 3 
dl ee DEL 
EE 


e ss dx v° 
AE TE ce 
Ga 


2MRT — 


A mesure que nous approchons de » — 0 les seconds termes du nu- 
mérateur et du dénominateur s’évanouissent, et 1l nous reste: 


C2) a 1 
| dx 2e vi] Na dx \b=0; 


Ê= 


dp 
PO aura donc à égal un plus 


0 dv 


Pour + un peu plus grand que x 


dp : 1e : 
grand volume que F0. il y a par hasard un minimum de tempé- 


Ü 


rature critique dans le système, — nous verrons plus tard que cela est 
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parfaitement possible —, il devra exister un point d’intersection de 
D _p4® 
— Det- 
dd 
la figure des isobares. 


— 0, qui fournira évidemment un point fondamental dans 


+ 


Avant que nous puissions passer à l’examen de la forme des isobares 
elles-mêmes dans notre cas, pour éclaircir complètement la question 
traitée au commencement, et qui nous conduisit à ces recherches, nous 


dp dp 
— ( et - 

dx do 

séparent entièrement dans notre cas. Pour cela nous devons voir quelle 


devons encore indiquer de quelle façon les lignes — Use 


sera la situation relative de ces deux courbes l’une par rapport à l’autre 


db 
à la température à laquelle on a =. — VW 1 précisément pPourr—7,, 
ax 


à d. à la température à laquelle re la fig. 4. Or, un peu à 


À 
D 
Be ' 
Ë B (a 


Fig. 5. | Fig. 6. 


droite de 2,, où D a de très petites valeurs sans que 4 soit voisin de 
zéro, la température critique est très élevée; à droite de +, les deux 


dp 


branches. de 7 — 0 existeront donc certainement encore. Mais cette 


do 
courbe se fermera vers la droite, c. à d. que partant de x, et allant 
vers la droite, nous rencontrerons d’abord des mélanges, qui à la tempé- 
rature considérée seront au-dessous de leur température critique, puis 
des mélanges qui sont déjà au-dessus, alors que plus loin encore nous 
pouvons retrouver, mais pas toujours, des mélanges qui sont de nouveau 
au-dessous de leur température critique. 


6. Cela se demontre très aisément, si l’on admet 4,, — 4 (4, + b,). 
Dans cette hypothèse on peut donner une construction bien simple, 
pour trouver le mélange dont la température critique est minima. Sup- 
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posons que la courbe contenant le point 4 (fig. 5) représente les valeurs 
de «, la droite B 1 les valeurs de D; au point 4 on a alors: 


7 ABC=— ty DEC. 


Comme {9 DBC est constante, {9 ABC est minimum lorsque + est 


minimum, nous trouvons donc le mélange à minimum de température 
critique, en menant par B une tangente à la courbe. Au point de con- 


tact on a : 
da db 
HET, —, 
= dax 


Suivant une propriété bien connue de la parabole, le point B est 


x F E da 
placé à mi-chemin entre Z et C (fig. 6), et comme —— est nul en Zet 
ax 


varie linéairement ayec +, on a: 
da d = db 
= ABIW,, 7 
da dx/c 16 dx 
à ; < dp ; À 
Pour faire en sorte que l’asymptote de le 0 vienne en B, c. à d.. 
TL 
da db : 
que € ) — HRT-—, nous devons donc élever la température jusqu” 
dx? B da 
21 
16 
2 ; : PA AT 2 sn x 
supposer 4,,°—4,4,, Comme nous le faisons 1c1, ou suppose 4,,°>4@,4@s. 


e, 


Th. Le théorème s'applique évidemment a fortiori si, au lieu de 


En effet, au lieu de la combinaison de la courbe avec la droite ZBC, 
nous obtenons alors la combinaison de cette courbe avec la droite pas- 
sant par A, et comme A" se trouve à droite de B, la température 
doit être plus élevée encore que tantôt, pour qu'on ait au point 7 
rene 
dax da 

Mais même dans le cas le plus général pour 4 nous pouvons démontrer 
la propriété en question, et nous verrons dans la suite, que dans ces con- 
sidérations générales il n’est pas à recommander de remplacer inutilement 
la forme quadratique de 4 par la forme linéaire. Nous traiterons immé- 
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diatement le cas où &,? >> aa,, de sorte que & — Ü présente 

deux racines réelles. Nous prenons le point B° comme origine; les 
db da F 

abscisses des points, où ie — 0, et a —0, nous les représenterons 
ax 


? de 


respectivement par #,, &,, «#, en valeur absolue; les équations pour a 
et à peuvent alors s’écrire (voir fig. 7) 


/ x , À « QE 
La température , à laquelle l’asymptote de = — 0 atteint le point B', 
7 


est déterminée par : 


[ «7 


da Le. 
mMRr=| © . 

db mor 

CLR) nr 


Nous avons à examiner maintenant, s’il existe à droite de Z° des 
mélanges, pour lesquels cette température est la critique. Donc: 


bit 2706 27 b, (2? + 2x.) 


ax 8 a _ 8 a (x 222 DES mm 
DER = ji = EE 1 (&° * 2 T °E a”) 
Pour déterminer + nous trouvons ainsi l’équation : 


38 8 
æ (us o7° ae 27 Did Enor DDR 0: 


Si pour abréger nous représentons par À le coefficient de +°, les raci- 
nes sont 
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Si À est positif, les racines sont réelles, puisque nous avons supposé 
que #, => #,, et comme l'expression sous le radical est plus grande que 
19 
27 
done dire qu'il y a un mélange à droite de B”, dont la température eri- 


æ, &, NOUS aurons une racine positive et une racine négative. Cela veut 


tique est égale à la température en question. A la valeur de x corres- 


dp 


pondante la ligne 7 0 a donc une direction parallèle à l’axe », et à 
do 


Las : dp : 
droite de ce mélange la ligne LE = 0 n'existe plus. 
do 
Si À est négatif, les deux racines restent réelles ; en effet, l’expression 
sous le radical devient alors 


10 8 128 64 
pd RO Re on ne 
re À de D CS (22, — 2) EC T is 97271 e 
D 02 024 

Comme x, => x,, le second terme est positif et le troisième est plus 
petit que le premier. 1’expression sous le radical est donc positive, mais 

c 

plus petite que 27 


racines est actuellement positif, nous avons maintenant deux valeurs 
positives de +, c. à d. qu'à gauche de 3” il y a d’abord toute une bande 


æ, æ,. Comme le premier terme de l’expression des 


de mélanges, qui sont au-dessous de leur température critique, puis une 
bande qui est déjà au-dessus, et après celle-là vient de nouveau une 
bande de mélanges au-dessous de leur température critique. La ligne 
dp - ce ; s 
A 0 s'est donc scindée en deux fragments. Nous n'avons pas à 


’ : 
nous occuper de la portion de droite, pour comprendre la séparation de 


d dp > ; re 

= — () Er ; — 0. En effet, le point à volume minimum de cette por- 

ax av L 

pe : dp 

tion, qui a l’allure connue, se trouve sur la ligne Va 0, et corres- 
v dx 


d à 
pond donc à un volume plus grand que ceux de _ — 0. La ligne 
da 


dp 


. — ( ne peut donc couper cette portion que dans la branche des 
da 


dv À : : 
— > 0, et cette intersection n’offre rien de remar- 


dx 


deux courbes, où 


BLS- © 2” 
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quable au point de vue de la question qui nous intéresse. Nous n’avons 


lp He 
done qu’à examiner, comment Z — 0 coupe la moitié gauche de 
v 


—— 0 et s’en détache, cette moitié étant la seule qui subsiste à cette 


dv 


température, dans le cas où A est positif. 


_ à dp 
7. Or, nous avons déjà vu, que dans la fig. 4 le point, où 0 
da 


coupe la ligne > — x,, correspond à une valeur de # égale à 


À une température un tout petit peu plus basse, = — 0 aura à droite 


de æ = à, presque exactement la même allure que dans la fig. 4 mails 
0 » 
tout près du point Td —= X v — », elle s’infléchira brus uement vers 
Il 0 1 


le haut, pour passer par le point x = x,, v — 0. Cela résulte d’ailleurs 
aussi du coefficient de direction, qui d’après la formule (3) tend vers œ. 
À une température un peu plus élevée la première portion n’aura presque 
pas changé, mais, arrivée tout près de æ =, v—v,, la courbe 
s’'infléchira vivement vers le bas, pour tendre asymptotiquement vers 
une valeur de +, un peu à droite de x,. La question de savoir si à cette 
température il y aura une double intersection de Es 0 et D” 0, con- 
da dv 
duisant ensuite à un contact, avant que les deux courbes ne se sépa- 
rent complètement, est donc entièrement régie par cette circonstance, 
si le point 2—2x,, v — v, est situé à l’intérieur ou à l’extérieur de 
dp 
dv 
clairement. Or, nous avons déjà vu précidemment que le point, où 


dp ; = 
L—0 coupe la ligne + — x,, est déterminé par 


dv 
24 
be — 
2 URT 


— 0, pour la température considérée; les figg. 8 et 9 le montrent 


La question de savoir si, à une température un peu plus élevée que 


) 
LME ET 


our # = 49, 1l y aura double intersection des 
da da P 4 
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deux courbes et plus tard un contact ou pas d’intersection du tout, doit 
donc se résoudre en examinant si l’expression 
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2 CA) 
dx 

da 
D 2a 

MRT 

db 
qui, en vertu de Ÿ = =MRTT peut encore s’écrire 
da da\ ? 
Es 16) 
nm da 


#2 da? ? 
TE We —a4:) + (0) 


da 


est plus petite ou plus grande que 1. Dans le cas où 4,4, = 4°,,, il n’est 
donc plus question d’intersection au-dessus de ia température 


MRT=| — |: 
dx GE éd 


parce qu’ alors v, est égal au double de », , et a,, devrait s’abaisser 
notablement au-dessous de cette valeur, pour qu’ il puisse en être 
question. Comme van per Waazs l’a montré (1. c. p. 183), le contact 
a lieu lorsque v, — v, , donc 

da\ 

2) 


b : L 3 
On trouve que la valeur de PEL appartient au point de contact (1. c 


fig. 32) s'annule dans ce cas, non pas parce que le dénominateur devient 
infini, mais parce que le numérateur s’annulle. 


8. Le point 2=x,, v — 0, dont nous venons de voir la signification 


dp 


L dp ! ; 
pour l’allure des lignes te 0 et = — 0, est pour les isobares aussi 
(4 


un point singulier. Si, partant de grands volumes, nous nous appro- 
ARCHIVES NÉERLANDAISES, SÉRIE II, TOME XV. 14 
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chons de ce point suivant la ligne > — x,, la pression, d’abord très 
faible, augmente jusqu’à un maximum, du moins si a est positif, pour 
diminuer ensuite, passer par zéro et s’abaisser constamment jusqu’à — ©, 


AM METZ 
comme on le déduit aisément de la formule p = ———— —,. Par contre, 
v 


(2) 
si nous nous approchons du point & = x,, 0 —= 0 suivant la ligne v = b, 
nous trouvons pour la pression + &. D'ailleurs, toutes les isobares in- 
termédiaires passent par ce point, ainsi qu’on le reconnaît en substituant 
db 1 d°b do 
dans l’équation de l’isobare 4 = — x + re æ'etv— Œ ) æ + 
da 
D 


: 
dv ne 
—) æ?, prenant ainsi le point # = 4, v — 0 comme origine des 


- 

2 \dx° 
CO 

coordonnées. Posant en outre ne , nous obtenons, en négligeant 
2 p m7 x? 


les termes d'ordre plus élevé, 
M V2 MERE 
PT ado db E, 
dx? . dr? da 


de sorte que, quelque petit que soit +, on peut trouver pour chaque 
valeur de p un point satisfaisant à l'équation. Aussi longtemps que & 


db. d ; : 
est positif, la condition est — — EN que l’isobare doit toucher 


dx dx’ 
dv. d?b 
v —b, et puis En 


courbure que v = à et, pour une même valeur de +, un plus grand 


e. à d. que l’isobare doit avoir une plus forte 


volume. 


9. Ce qui vient d'être dit aux $$ 7 et 5 nous permet de chercher 


l'allure des isobares dans le voisinage de # = 4, v = 0. Venant de ce 


: dp ; : 
point, où elle touche » = à (donc aussi D = 0), l’isobare, si elle se 
da 
à AÉR Sr. ; dp 
rapporte à une haute valeur négative de p, coupe bientôt la ligne 2 0. 
do 


L : JTE Op As 
En effet, nous avons démontré ($ 5) qu'ici ; — 0 est situé par rapport 


dv 


dp 
0 du côté des petits volumes, donc dans une région où est 
dx 


, æ — 
7 "2 
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positif. La ligne — — 0 donne pour chaque valeur de x le minimum de 


dx 
pression, et ce minimum s’élève donc vers la droite; en d’autres termes, 
une isobare relative à une certaine valeur négative de p ne peut s’avancer 
vers la droite, que jusqu'à l’x pour lequel cette valeur est atteinte sur 


d , À Te 
- — 0. Au point d’intersection avec . — ( l’isobare est // à l’axe x 
v da 


et elle atteint ensuite la ligne + —x,. En dehors de ce quadrant l’isobare 
n'a pas de signification physique. La fig. 10 montre l’allure de quelques 
isobares dans le voisinage immédiat de + — x,. Mais toutes les isobares 
issues de & = 24, v — 0 n’ont pas cette allure. Or, quelle est l'allure 


Fig. 10. 


des autres, et quelle est la limite entre les deux espèces? C’est ce que 
nous exposerons, lorsque nous aurons acquis une idée générale des points 


; ; dp dp x ; ; 
d'intersection de _ —0'et = — 0, même ceux situés à grande distance. 
711 0) 


10. Les résultats obtenus jusqu'ici sont assez bien indépendants de 
la question, si à est une fonction linéaire ou quadratique de +; mais 
maintenant nous avons à faire une distinction entre les deux hypothèses. 
Il est en effet évident, que pour des points situés fort à droite, plusieurs 
grandeurs auront une toute autre valeur, suivant que 4 est fonction de 
æ ou de #°. C’est ainsi que dans le premier cas la température critique 

14 
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tend vers l'infini, tandis qu’elle reste finie dans le second, et la pression 
critique reste finie dans le premier cas mais tend vers zéro dans le se- 
cond; il y a aussi une différence entre les deux cas au point de vue de 


Le ; d ) : ; 
la situation relative de 2 = 0 et 7 = 0. En effet, si dans l'équation 


dv dax 


dp__ MRT  2a 


FO 0 (rt) 


: d 
nous substituons la valeur de »—, telle qu’elle est pour = —= (, nous 


trouvons 
da 
dx 2a 
I) = L HR 
dx 


Or, pour une très grande valeur de # nous pouvons écrire a = 4, +”, 
da db : 
er 2a, x et D 2b, x ou b,, suivant que nous admettons pour Ÿ la 
dx z 


forme quadratique ou la forme linéaire. Dans le dernier cas 


Flo) = ne (= 


v b,v 
t est donc positif, de sorte que Lu 0 se trouve dans la région, où 22 
er es P & 0 = q dx = 2 dv 
est négatif. Dans le premier cas nous avons 
a fu — ?2b,x° 
FO=LE l 
v bo 
à BCE 
de sorte que = — 0 ne se trouve dans la région où = est négatif (la 
d 


région stable des mélanges homogènes) que si v > 24, ce qui, d’après 
les propriétés bien connues de l’isotherme, revient à dire que la pression 


. d Lé 4 lé 
doit être positive au minimum (£ = 0). ou la température plus élevée 


que les = de la température critique. 
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11. Tenons nous en pour le moment à l'hypothèse d’une fonction 
quadratique. Dans le cas, que nous envisageons encore, où il y a un mi- 
nimum de température critique, malgré que 42, >> a, &,, il n'y aura 


dp 1) 
donc pas à très basse température d’intersection de . = (|) 5 = 0 
ax 


Fig. 11. 


dans la région à droite de x,. Un pareil point d’intersection est en effet 
déterminé (voir van DER Waazs, L. c. p. 189) par les équations: 


da da |? 
dx dx 
mRr= 22 (a —&) à 
dx | Fe 
LL , (4) 
= dx 
da 
dx 


de sorte qu’à très basse température l’intersection n’est possible que dans 
Æ à Ve . da 
le voisinage d’un +, où l’on a ou bien — 0, ou bien une pression 
dx 
critique stationnaire. Mais ici aucune des deux conditions n’est réalisée, 
car, ainsi que nous le prouverons plus tard, la coexistence d’un maxi- 
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mum de température critique avec 42, >> 4,4, n’est possible que pour 
une situation relative des lignes & et 4, telle que l’indique la fig. 11, 


da : 
ce. à d. que le point a, doit se trouver à gauche de 4, So — 0 à droite 
TL 
db 
de — = 0. Or, en 4, et #, la pression critique est infiniment grande, 
ax 
en 4, et a, elle est nulle; de même pour + = + wet x = — x. Mais, 


a 
comme l’équation px —= m2 est du 4% degré en x, pour une valeur dé- 


terminée de p; 1l n'existe jamais plus de 4 valeurs de +. A droite de ÿ, il 
ne saurait done y avoir n1 maximum m1 minimum de la pression critique. 

Interrompons ici pour un moment la suite de notre démonstration, 
pour montrer que dans le cas considéré 1l doit y avoir un minimum de 
température critique. Comme l'équation 


ad 
dT, ns dax de 0 
dx b? D: 


est du 3° degré, on pourrait s'attendre à ce que pour chaque système 
la figure complète des isobares donne 3 valeurs de +, qui rendent 7} 


stationnaire. Mais, comme pour de très grandes valeurs de # on a toujours 

da db ; : PE DE 
b——a—— ab,z, il y à une des racines à l'infini, et deux tout 
au plus correspondent à une valeur finie de +. Une d’entr'elles est com- 
prise entre 4, et a,, là où 7% — 0, l’autre est à droite de 4,. Car dans 
notre cas les équations pour a et à peuvent s’écrire 


a = a, (x — 9) — à, b— ba — 0, 
donc 

da Ë db 

— —= ÿ Z — à O0 Te 

dx D (ER) dx Le 
AT a le signe de 7 — ÿ — dB donc de 
da dx dx’ 


; 
2a, b, &°(r — x) — 2a, b, (x — 20) = La, b, à° 20 — La, 6, 2°, ; 


aT ge 
pour de grandes valeurs de # —— est donc positif, ce qui, en rapport 


da 
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avec la valeur + œ pour = 0, prouve l’existence d’un minimum de 
température critique. 


12. Revenons maintenant à notre figure des isobares. Nous pouvons 
la donner complètement, maintenant que nous avons vu qu'il n’y aura 


; . dp dp k . 
pas d’intersection de 2 = 0 et 2 — 0. Nous n'avons qu’à y ajouter 
da dv 
1 0) Re 
cette remarque, que sur la ligne CE 0 la valeur de la pression s’ap- 
do 


proche constamment de 0, à mesure que + augmente, quelque petite que 
soit la valeur de 7, pourvu qu’elle ne soit pas absolument nulle. En effet, 
MRT 
v — b 
les isobares négatives, partant du point += x,, 0 — 0, auront la forme 
O 2 0 > ] 

] 
dp E— ( 
dv 


à distance finie. Mais à cette isobare appartient encore la branche, qui 


: a 
est inversement proportionnel à # et — à æ°. [1 s'ensuit que toutes 
v 


que nous venons déjà d'indiquer. La ligne p = 0 coupera la ligne 


part du point p — 0 sur la ligne æ —%,, ainsi que la ligne v — ©. 

Pour une pression positive l’isobare se compose de deux branches séparées. 

L'une, partant du point + = x,, v — 0, reste dans des volumes plus 

. 7 0 > 

petits que p = 0; l’autre, partant d’un point sur la ligne + = x,, arrive, 
: : dp 

v et æ allant croissant, en un point de la branche vapeur de D 0, a 

do 

en ce point une tangente parallèle à l’axe v et retourne vers la ligne 

æ = 2%, de l’autre côté du maximum de pression. Nous obtenons ainsi 

la fig. 10 comme représentation de l’allure complète des isobares. 


13. Comment cette figure se modifie-t-elle lorsque la température 


; , } 2 Ne 
s'élève? Considérons d’abord la température, qui est les 32 du minimum de 
Le 2 


température critique. [Il résulte de l’équation (4), que pour le mélange à 


db da 
— b nous pouvons nous 
dx dax 


attendre à trouver un point d’intersection à un volume v — 24 et à une 
(4 
dp — 0 


27 
température 32 T,. Comme pour de grandes valeurs de x la ligne j 
4 (42) 


minimum de température critique (où a 


se trouve, ainsi que nous l’avons vu au $ 10, dans un domaine de 


lp 2. 2 
volumes plus petits que = — 0, il faut qu'il y ait encore un point 
CA 
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d’intersection plus à droite. Il est clair que ces points d’intersection sont 
résultés d’un contact de de —\Der a — 0, et qu'à partir de ce point 
dx do 
de contact les deux points d’intersection se sont déplacés en sens con- 
traires. En effet, comme les équations pour les points d’intersection sont 
du premier degré par rapport à 7’ et v, il n’est pas possible que deux 
points d’intersection adjacents se déplacent dans la même direction; car 
dans ce cas ou trouverait pour la même valeur de x diverses valeurs de 
T. Au point d’intersection situé le plus à gauche la pression est nulle, 


d’où il suit déjà qu’il doit y avoir encore un point d’intersection; car, 


)b.o 


peredttethéhéeseses 
++ 


ET 


Fig. 12. 


puisque la pression finit par tendre de nouveau vers zéro vers la droite, 
il faut que dans l'intervalle il y ait un point, où la pression atteint sa 


: l : 2 
plus petite valeur sur la ligne = — 0. Ce point est donc un véritable 
TL 


minimum de pression. La figure des isobares s’est maintenant transformée 
de telle façon (fig. 12), qu'il s’est formé une ligne bouclée; en effet, 


dp 
— 1 
da É 


: ; : : dp 
l'isobare p = 0, passant par le point d’intersection de = De 
av 


a en ce point une tangente indéterminée. Les deux branches de cette 
ligne bouclée viennent évidemment l’une du point = x,, v = 0, l’autre 
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du point de la ligne + = x,, où p — 0. Elles poursuivent leur chemin 
par le point double vers l'infini, comme les branches de y — 0 dans la 
fig. 10. Les isobares positives ont d’ailleurs la même allure que dans 
cette figure. Mais les isobares négatives, du moins une partie d’entr’elles 
O D ] ) 
se sont fragmentées en deux tronçons, un à gauche du mélange à tem- 
pérature critique minima, et qui a de nouveau la même allure que dans 
la fig. 10, un autre à droite, formant un anneau fermé autour du deuxième 
? 
dp dp 
+ = 0 et + 
dx do 
dant à une valeur négative plus grande que celle de ce point d’inter- 
D O 


point d’intersection de — 0. Seules les isobares correspon- 


section ne se composent plus que d’une seule branche. 

On comprend aisément quelle sera l’allure pour des températures in- 
termédiaires. Il résulte de nouveau de l’équation donnée, qu’au point 
nt es maintenant à une valeur de + pour laquelle 


7 ee _. , la pression sera négative. Nous avons donc une ligne bou- 
clée qui em elle-même, en anneau fermé, le second point d’inter- 
dp 
tion de — 0 et — 
section de “7 Se te 
14. À une température plus élevée que — 39 du minimum de tempéra- 
ture critique la pression au point double est positive. En effet, ce point 
. 
se déplace toujours dans le même sens; _ ou — décroît donc continu- 
1) 
dx 
ellement dans ce mouvement, et l’expression 
D PEN 
MRT 21 dx dx À 27 n\? 
MRTx 8 db LE 1 A2 
a— 2a — 
dx dx 


s’annulle pour # — 0 et x — 2? et passe par un maximum pour # = =; 


C£ | & 


D} 
entre # = 1 (l’x du minimum de température critique) et % = le 


1 2 
second membre est donc plus grand que ñ etre . Ty, de sorte que 
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la pression est positive au point double. Pour x — 3 le point double 


correspond exactement à 7 — 7% ou v — 30; c’est donc le point de 
dp N . ne ; KE Luses 
D 0, où cette ligne, qui s’est fragmentée, a une tangente parallèle à 
l’axe vw. À des températures plus élevées encore le point double passe 
dp 
do 


tv 


sur la branche vapeur de + = 0, pour disparaître dans les isobares à la 


da 
da 


figg. 8 et 9. Aussi longtemps que le point double est situé sur la branche 


y (l . . 
température, où —— HART ay Pour # = 9, ainsi que le montrent les 
T 


liquide, la branche de l’isobare, qui vient de + = 4, v = 0, passe par 
: dp ; 
le point double, rencontre la branche vapeur En 0 en un point 
correspondant à une plus grande valeur de + et où la tangente est |} à 
l'axe v, et retourne ensuite vers un point de la ligne > = +, où la valeur 
de v est plus grande que celle du maximum de pression sur cette droite. 
L'autre branche de l’isobare bouclée vient d’un point de cette droite, 
où le volume est plus faible qu'au maximum de pression et elle reste 


l : 
toujours dans un domaine de volumes plus petits que . — (0. L’allure 
x 


des autres isobares n’est modifiée que pour celles qui coupent la ligne 
dp à 6 : . Re , Ô 
ne 0 à la droite du point double. Celles-ei viennent d’un point de 
da 

la ligne + = x, où le volume et plus grand que le plus grand volume 


commun à cette ligne et à la ligne bouclée. Aux points où elles rencon- 


d s 
trent la branche vapeur de PE 0 elles sont /} à l’axe v, reviennent en- 
do 
suite vers des + plus petits, redeviennent /} à l’axe v sur la branche 
dp lp 


X (2 
- — 0 et sont /} à l’axe x sur < — 0; enfin entre cette der- 


liquide de 
do da 


mière ligne et l’isobare bouclée elles se dirigent vers l'infini. Nous avons 
donc retrouvé ici des isobares comme dans la partie de droite de la fig. 
1 de van per Waazs (fig. 13). Si nous arrivons au-dessus de la tem- 


. … dp L / 
pérature critique, de sorte que = — 0 se décompose en une portion de 
do 


droite et une portion de gauche, cela n’a d’autre conséquence que celle-c1, 
qu’une partie des isobares ne présentent plus la portion rétrograde, 
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à : dp 
puisque les deux points d’intersection avec . — 0 se sont confondus, 
40] 
pour devenir imaginaires ensuite. La dernière des isobares présentant 
la forme que nous venons de décrire, est p = 0, si l’on compte la ligne 


à l’infini comme en faisant partie. Cette isobare se dirige de la ligne 


dp < à 
æ = à, vers la branche vapeur de — 0, à l'extrême droite, retourne 


dv 
dp dp 
vers un point de la branche liquide de = — 0let coupe ensuite =— 0. 
av ax 
; dp 
Les isobares négatives, qui coupent la branche liquide de > — 0 plus 


dv 


X 


à droite encore, forment de nouveau des cercles fermés autour du second 
dp 


dp 
point d’intersection de + — 0 et - 
do da 


— 0. Ces cercles ne disparaissent 


27 a, + a, —?2a, 
3? b a b, Va 20,2 
soit atteinte, et cela peut se produire au-dessus ou au-dessous de la tem- 
pérature critique minima du système, et dans le premier cas à une tem- 
pérature plus haute ou plus basse que celle, où le point d’intersection 
dp dp 


Fi —1Uer = — 0 passe de la branche liquide sur la branche vapeur. 
2) 


J\ Le h 
qu à une température assez haute, pour que la valeur 
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11 peut donc se présenter diverses combinaisons, qui toutefois ne sont 
pas essentiellement différentes et que le lecteur complétera aisément. 


15. À des températures où le point double est situé sur la branche 
vapeur, l’isobare bouclée, partant de + = x,, v = 0 traverse d’abord 


Me l ee 
la branche liquide de — — 0, avec une direction /} à l'axe v; puis elle 
v 


passe par le point double pour atteindre la ligne + = x,. La deuxième 


branche de l’isobare bouclée part de la ligne + = x, et, après avoir 
traversé le point double, se dirige vers des volumes plus petits que 
dp dp 
— 0 et — 

do da 
de pression plus élevée, c’est que pour un certain nombre d’entr’elles 
À ; Le 

il se présente une portion rétrograde dans la branche des petits volumes, 
tandis qu’une partie des isobares de pression plus faible que l'isobare 


— 0. La seule différence, qui se présente dans les isobares 


bouclée n’ont pas la portion rétrograde dans la branche, qui part de la 
ligne æ — x,. Elles ne commencent à présenter une telle portion, que 
lorsque la valeur de la pression s’est abaissée au point, que la partie de 


d ; ’ 
droite de _ — 0 est coupée. Dès que l’on a atteint la température 
do 
dy À do — Va) 


: dp : à 
ette portion de + — 0 a disparu, donc aussi le retour 
Me e portion de + a dis} 


de toutes ces isobares (fig. 14). 
La dernière transformation enfin, que notre figure peut subir, se pré- 


: a db 

sente lorsqu'on atteint la température, pour laquelle -— — WART- 
dx da 

pour + = x,. Notre figure passe alors dans la figure ordinaire, lorsqu'on 
la dessine au-dessus de la température critique, et notamment, comme 


nous nous trouvons maintenant dans le cas de la fig. 9, dans la figure 


dp d : 
ordinaire, après que l’intersection de —- = 0 et 02 disparu. 


do da 

16. Voilà donc déterminée complètement l’allure des isobares dans le 

cas où, pour &,° > 4&@&, il se présente un minimum de température 

critique. Toutefois, 1l pourrait encore se présenter peut-être une com- 
ae RS + - : Æ en 

plication, — du moins je n’en ai pas pu démontrer l’impossibilité —., 


: : dp 
notamment celle-ci, qu’en dehors du contact en question entre = = 0 


dv 
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a — 0, par lequel les deux points d’intersection prennent naissance, 
il se présente un autre contact encore. Ainsi que nous l'avons vu, les 
deux points d’intersection, qui prennent naissance, doivent de nouveau 
se déplacer de côtés différents. Des quatre points d’intersection, qui 
existent alors, les deux intérieurs doivent coïncider de nouveau à une 
température plus élevée, ce qui doit conduire à un nouveau contact. 
La différence est alors réduite à l’espace entre les deux températures de 
contact, et elle n’influe d’ailleurs que sur une partie des isobares, dans 


les petits volumes. C’est ainsi que dans la série des isobares, qui enve- 


dp 
do 
mum, il y en aura une en forme de 8 et les isobares de pression encore 
plus petite se seront décomposées en deux branches fermées sur elles- 
mêmes (abstraction faite encore de la portion fermée partant de x — x,, 
v—0. C et D (fig. 15) sont les points d’intersection nouvellement 
apparus; la complication disparaît de nouveau par la coïncidence de B 
et C. La résultat est semblable, lorsque le second point de contact appa- 
raît à gauche du point d’intersection situé le plus à gauche, au lieu de 
se former à droite de B. 


loppent en cercles fermés le point de — = 0 où la pression est un mini- 


ra] 
+2 
T2 
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17. Les figures d’isobares, que nous venons d'obtenir, semblent à 
première vue s’écarter notablement de la figure donnée par van DER 
Waars. Cela résulte évidemment en partie de l’allure différente de 


dp ; ; ë : 
PE a 0. Mais pour une autre partie cela provient de ce que cette der- 
a 
nière figure ne correspond qu’ à des températures, comprises entre 
2 
M == 2e % et 7, mème. Aussi la fig. 1 de van Dur WaaLs s’accorde- 
2 


t-elle le mieux avec les nôtres aux empératures élevées. Cepen- 


Fig. 15. 


dant, même aux basses températures l’accord subsiste; c’est ce qu’on 
reconnaît immédiatement, lorsqu'on se demande quelles sont les trans- 
formations que la figure de van per Waazs subit par abaissement de 
température. Nous arrivons d’abord à la température : 


27 a, + @y — Ra 


RME TS 


Ainsi que nous l’avons vu, au-dessous de cette température il se pré- 


; $ ; : dp 
sente à droite un point d'intersection de . 
n) 


d 
he 0 , autour du- 
dv 


quel des branches d’isobares de pressions négatives circulent en cercle 
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3 


27 Le 
fermé. À une température égale aux 39 de la température critique 


24 
minima l’isobare bouclée correspond, comme nous l'avons vu, à une 
pression nulle. Cette isobare n’atteint donc la branche vapeur de 


dp ER ; 
. — 0 qu’à l'infini (fig. 16). Pour des températures plus basses encore 
0) 


l’isobare bouclée, dans le cas de vax per Waazs, n’est déjà plus fer- 


: : . dp 
mée autour du point d'intersection de . — 0 avec la branche vapeur 
dx 
dp : _—. here | ne- 
de re 0, mais autour du troisième point d’intersection. Il va de soi 
v 


V 


Fig. 16. 


qu'il y a encore des cercles fermés autour du premier point d'inter- 
section, ce qui reste un caractère distinguant cette figure des nôtres. 
Plus bas encore les deux points d’intersection avec la branche liquide 


de T= 0 peuvent coïncider. Il est vrai que cela est en désaccord 
à l d , 
avec le théorème relatif au contact de . —\0ret = — 0 ($ 1), qui con- 


duisit à ces recherches; mais ce théorème ne s'applique qu’au cas où 
b est une fonction linéaire de +, et dans ce cas ce point d’intersection à 
droite n'existe pas. Lorsque les deux points d’intersection se sont con- 
fondus, la ligne bouclée et les cercles fermés aux petits volumes ont 
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disparu, et seuls ceux aux grands volumes ont subsisté (fig. 17). Mais 
il est encore possible, que les points d’intersection subsistent jusqu’ au 


X 


Fig. 17. 


zéro absolu , notamment lorsqu? il y a un maximum et un minimum de 
pression critique. La fig. 18 prouve que cela est possible dans le cas, 


18. À une température plus élevée, celle notamment où HART — 
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où l’on admet que 4 est une fonction quadratique, si l’on songe, que 
dans le cas actuel &«, donc aussi la pression critique, ne s’annulent pas. 
Dans ce cas les points d’intersection restent sur la branche liquide jusqu” 
aux températures les plus basses, et leur situation limite correspond à 
la valeur de +, pour laquelle la pression critique reste stationnaire. 

A cette exception près, et celles qui résultent de la modification dans 


l’allure de p _ — (, cette figure et les nôtres sont d'accord. 


18. Nous avons vu au $ 3, que l’équation # — 0 a toujours deux 

è s ME ; : 
racines réelles; léquation 4 — 0 a deux racines réelles ou non, suivant 
que 42, est plus grand ou plus petit que 4,4,. Nous obtiendrons tous 
les cas possibles dans l'allure des isobares en donnant à la ligne, qui 
représente 4 comme fonction de x, et que nous appellerons tout sim- 
plement la ligne 4, toutes les positions possibles par rapport à la ligne 
b. Examinons d’abord le cas 4?,, C'a,a,. Comme premier sous-cas nous 
distinguerons celui, où le minimum de a est à droite de 4, (les deux 
points, où 6 — 0, nous les nommerons #, et 4,, en allant de droite à 
gauche, et nous appliquerons la même notation à a). La situation rela- 
tive des deux lignes est alors représentée par la fig. 18 ‘). Il résulte des 
considérations du $ 11, que dans ce cas 1l y a toujours une température 
critique D. Ces considérations apprennent en effet, que pour 


D 00 —— 1 doit toujours être positif, dès que le minimum de la ligne 


a est à . de celui de la ligne 4. Nous n’avons pas à insister sur 
l'allure des isobares dans ce cas; c’est le cas ordinaire, illustré par les 
figg. 16 et 17 pour les basses températures. 

Lorsque la ligne # se déplace vers la gauche, de sorte que le minimum 
vient à gauche de 4, , tout en restant eucore à droite du minimum de b, 
ce nest qu'aux basses températures que nous constatons une différence 
dans l’allure des isobares. Nous obtenons notamment, au lieu des figg. 16 
et 17, respectivement les figg. 12 et 10, suivant que la pression critique 
présente oui ou non le maximum et le minimum, représentés dans la fig. 

db da 
dx dx 


") Dans cette figure le minimum de a est un peu trop à gauche, mais cela 
n’a pas d'influence sur l'allure des autres lignes. 
ARCHIVES NÉERLANDAISES, SÉRIE II, TOME XV. 15 


rez 
19 
er 
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3 d 
au point #,,1l se manifeste dans l’allure de la ligne R = — (0 le change- 
ax 


ment, par lequel ces figures passent dans celles du premier cas. Cette 
transition peut se présenter, ou non, au-dessus de la température cri- 
tique minima du système, de sorte que les figures comme 13 et 14 sont 


Fe, E LR 
possibles, mais il se peut également, que la ligne E—0 prenne la forme 


dx 

indiquée dans la fig. 16, déjà avant que la ligne = — ( se sépare. Cela 
( 

dépendra du déplacement de la ligne 4 vers la gauche, et de la mesure 


da 
dans laquelle — augmente avec x. 


dx 

Lorsque la ligne à est enfin déplacée d’autant vers la gauche, que le 
minimum est venu à gauche de celui de b, il ne se présente plus de 
minimum de température critique dans le système en question, quelle 
que soit la largeur que nous donnions à la figure des isobares, pourvu 
que nous ne l'étudions pas dans le sens des à négatifs. Il est inutile 
d'illustrer cette allure par un tracé spécial ; il est clair, en effet, que nous 
obtenons ce tracé en faisant tourner la fig. 18 de 180° autour d’une 
ligne x — C comme axe. Dans le domaine à considérer !) il n’y aura donc 
pas de valeurs stationnaires de la pression critique, et aux basses tem- 
pératures nous aurons l'allure des isobares, exprimée par la fig. 10. A 
Ta ta — 2; 


BORNE P ER 


une température Le il apparaît un point d'intersection 


lp l 
de = —10 te, : — 0, puisqu’à cette température la ligne F — 0 pénètre 
œ 


dans le ee stable, suivant le $ 10. Nous obtenons ainsi l'allure 


dE — E 2 dp 
l L = 
FE — a courbe 7 — ( se 
ferme du côté droit, et nous Ho la nn ARR de la fig. 13 et 


de la fig. 19. A la température © 


puis la fig. 14, ou une des figures correspondantes, déduites de la figure 


originale de Vax per WaaLs, suivant que nous sommes au-dessous où 
db da 


au-dessus de la température, à laquelle MRT 2 


au point ,. 


7) Je n'ai pas besoin d'expliquer, je pense, qu’il suffit d’examiner la partie 
à droite des b négatifs, puisque nons avons admis par définition, que b aug- 
mente avec æ. 


To 


ee 
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19. Examinons maintenant les diverses possibilités, qui découlent de 
la supposition a,,°? >> 4,4. Nous aurons à distinguer 1c1 un plus grand 
nombre de sous-cas, parce que nous aurons maintenant à tenir compte 
non seulement de la situation du minimum de la ligne &, mais encore 
de celles des deux points, où a — 0. Si nous nous figurons que 4*,, ne 
l'emporte que fort peu sur le produit 4,a,, ces deux points sont très 
rapprochés l’un de l’autre, plus rapprochés du moins que 4, et #,. 

Admettons comme premier sous-cas, que 4, soit à gauche de 4. La 


X 
V2 


Fig. 19. 


fig. 20, qui peut se passer d’explication, montre que dans la région des 
a et à positifs 1l n’y a aucun point, où 7, eststationnaire, mais qu’il y a un 
maximum de px. En a, on a 7, — 0. À une température très basse la ligne 


d AUX / LYA Q . . 

- — 0 est donc déjà fermée du côté gauche, etil y aura un point d’intersec- 
; dp û . 

tion de “ion 0 et = — 0 dans le voisinage de la valeur de x, où px devient 


maximum. Cela est d’accord avec ce que nous avons montré au 10, 
notamment qu'aux basses températures et pour de grandes valeur de x 


1 
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.. dp A2 sde 
la ligne = — 0 se trouve dans la région instable. Nous obtenons ainsi, 
ax 


pour représentation de l'allure des isobares, la fig. 2], c. à d. la por- 
tion de droite de la figure 1 de van per Waazs, si nous nous la figu- 
rons dessinée au-dessus de minimum de température critique et au- 


DIE SE, = 24 12 Ç 
DRE, (voir $ 17). A cette der 


dessous de la température 


nière température le point d’'intersection de De 0 et 2 —0 a dis- 


dx dv 
VE 10 PS cé 
oi LEZ ‘ 
s/ 
ù CZ 
/'' 
j ; 
# À 
ÿ \ j 
l 


paru, donc aussi les isobares qui l’encerelent, et à la température 


DA la ligne re 0 a quitté elle-même le domaine de notre 
D, + bo —2bis do 
figure, en se déplaçant de plus en plus vers la droite. 

2e sous-cas. Lorsque la ligne 4 se déplace vers la gauche, nous obte- 
nons la fig. 22, d’où résulte immédiatement l'allure de 7% et px. Ce cas 
ne se distingue du précédent qu'en ceci, qu ’à basse température la fig. 
21 est remplacée par la fig. 28. Cette figure présente une grande ana- 
logue avec la moitié de droite de la fig. 13; je la représente 1c1 encore 


une fois séparément, pour bien montrer qu à présent aucune des isobares 
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Fig. 21. 
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de haute pression n’atteint le point # — x, , v — 0, comme c’est le cas 
dans la fig. 13. Toutes les isobares de la fig. 23 atteignent la igneæ = x, 
en un point où la valeur de v est positve. Cela est d'accord avec une 
remarque, que nous avons déjà faite au $ 8. En effet, dans le cas que 
nous considérons en ce moment, a& est négatif pour + = x, , Ce qui a 
pour conséquence, que pour les isobares qui passent par le point += x,, 
dv 020 , : 
=}? . À x égal, ces isobares ont donc des volumes 
7e TE ? 
ax dx 
plus petits . v—Ù et n’ont pas par conséquent de signification 
physique. 


À 


Fig. 98. 


3° sous-cas. Lorsque la ligne a se déplace encore plus vers la gauche, on 
obtient la fig. 11, où il y à un minimum de température critique; c’est 
le cas traité en détail dans les K$ précédents. Mais dès que le minimum 
de a est venu à gauche de celui de 2, nous sommes dans le 4° sous-cas. Te 
minimum de température critique disparaît de nouveau du domaine; 


/] 


o 5 5 è : 5 dT% : 0 
qui à une signification physique, pulsque =; devient négatif pour 


dx 
æ— + sw. Dans ces conditions la température critique s’abaisse lors- 
que la molécule devient plus grande. Ici encore il est superflu de don- 
ner pour 7% et px une figure spéciale, puisque celle-ci se déduit de la 
fig. 11, par rotation de 180° autour d’un axe > = ©. À basse tempéra- 
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. : dp dp 
ture il n’y a pas d’intersection de < —\(let a — (); nous avons alors 
# (LE av 
4 
27 a, +a, —?a, 
€ 
32 b, Æ by — 2 bi 
sente un point d’intersection et nous retrouvons la fig. 19, qui passe de 
nouveau dans la portion de gauche des figg. 13 et 14. Mais, contraire- 


ment à l’autre cas, auquel s'applique la fig. 19, la séparation de 


l DUMRME 
P_ 0 et . — 0 se fait ici toujours suivant la fig. 9, alors que dans 
œ 


l’autre cas on peut avoir soit la fig. 9, soit la fig. 8. 


l'allure de la fig. 10. A la température il se pré- 


Fig. 24. 


5° et G° sous-cas. S1 nous nous figurons que la ligne 4 est déplacée plus 
loin encore vers la gauche, l’allure des lignes px et 77 est donnée par 
des figures, que l'on obtient par rotation des figg. 22 et 20. Dans le 
O 2 DD 
domaine qui a une sigmfication physique cette allure est la même que 
8 JSiq q 
pour le 4° sous-cas, et il en est de même pour les isobares. 


20. Si nous laissons croître davantage la grandeur 4,,, sans qu'elle 
atteigne toutefois la valeur à (4, + 43), les points 4, et 4, s’écartent 
V’un de lautre. ils se sont écartés plus que les points 4, et 4, , il est 
clair que la situation du 3° et du 4° sous-cas ne pourra plus se présenter. 
La fig. 22 est alors remplacée par la fig. 24, qui ressemble toutefois à la 


232 PH, KOHNSTAMM. 


fig. 22 dans la partie à droite de 4, et conduit donc dans cette région 
aux mêmes conséquences. Mais il se présente quelque chose de nouveau, 
lorsque nous nous figurons que la ligne 4 est déplacée un peu plus encore 
vers la gauche, en d'autres termes que nous nous figurons la fig. 24 
comme retournée de 180°. Comme le minimum de « est alors à gauche 


IT. : ne Le e 
de celui de ÿ, _ est négatif pour æ# — + « , et il doit donc se pré- 
X 


senter un maximum de 7%}, une circonstance que jusqu” ici on consi- 
dérait toujours, si je ne me trompe, comme invariablement liée à une 
valeur négative de a, + a, — ? a. 

Il va de soi que la figure des isobares sera également modifiée; elle 
formera la transition à la figure, correspondant à une valeur négative 
de a, + a, —2 a,,, que l’on déduit de la figure des isobares de VAN DER 
Waazs, en intervertissant les rôles des deux points d’intersection de 


ie 0 et Care 0 comme point isolé et point double ). Mais aussi 
longtemps que l’expérience n’a fourni aucun exemple de maximum de 
température de plissement, il me semble assez inutile d’y insister. Car 
il résulte directement de là, que dans aucun des cas examinés il n’y à 
de maximum de température critique homogène. À ce point de vue 
les circonstances ne sont pas les mêmes pour un maximum que pour 
un minimum. Ainsi que VAN DER Waars l’a déjà fait remarquer °), 


GLS a 2 : 0 
un minimum de -— ne va pas nécessairement de pair avec un minimum 


b 
de température de phssement. Il se pourrait qu'au dessus du minimum 
de 7, le pli subsiste encore tout un temps, assez longtemps notamment 
pour que le point, qui indique la température critique du mélange 
homogène, ait atteint le bord, un cas qui ne devra pas être considéré 
comme impossible, surtout si le minimum de 7; se trouve tout près du 
bord. Mais s’il y a un maximum de 7%, c. à d. si à la plus élevée des 
températures critiques des deux substances simples il y a des mélanges 
qui sont encore à une température inférieure à leur 77, 1l y aura aussi 
des mélanges au-dessous de leur température de plissement, et par con- 
séquent il y aura un maximum de température de plissement. Cela est 
lié à cette circonstance, que les limites des phases coexistantes et du 


?) Voir van DER Waars, ces Archives, (2), 13, 27, 1908. 
*) JIbidem, 14, 194, 1909. 
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domaine instable sont toujours plus larges en réalité qu’elles ne le seraient 
si le mélange se comportait comme une substance simple, sauf dans le 
cas &, —= # , Où les limites sont les mêmes. Aussi longtemps donc qu’on 
n'a pas trouvé de mélange présentant un maximum de température de 
plissement, il serait superflu d'examiner les divers cas qui peuvent se 
présenter dans l’allure des isobares, lorsqu'il existe un maximum de 74. 

Nous avons nommé au $ 10 quelques points par lesquels l'hypothèse 
d’une forme quadratique de 4 se distingue de Phypothèse d’une fonction 
linéaire. Or, après ce qui vient d’être dit, le lecteur fera aisément les 
quelques modifications, qu'il faudrait apporter aux figures, pour les 
mettre d’accord avec la seconde des deux hypothèses. 


SUR LES POSITIONS D'ÉQUILIBRE STABLE DE PARALLÉLIPIPÈDES 
FLOTTANTS 


PAR 


P. BRANDSEN. 


1. Pour trouver les positions d'équilibre stable de parallélipipèdes 
homogènes flottants on peut se servir du théorème suivant, dû à Lereune- 
Drricarer: , La position, dans laquelle l’énergie potentielle est minima, 
est une position d'équilibre stable”. On aura donc à chercher les posi- 
tions dans lesquelles le centre de gravité du système, formé par le corps 
flottant et le liquide, est aussi bas que possible. 

On peut déduire de là (voir Aprezz, Traité de mécanique rationnelle, 
t. III, pp. 180—218, 1903) la construction suivante, indiquée par 
Dur. 

Pour trouver les positions d'équilibre d’un corps flottant, on déter- 
mine dans ce corps une surface Z, qui est le lieu géométrique des cen- 
tres de gravité des masses liquides déplacées par les parties immergées, 
conformément à la loi n’ARCHIMÈDE (si le corps est homogène, ces cen- 
tres de gravité coïncident avec ceux des parties immergées elles-mêmes); 
si du centre de gravité C du corps entier on abaisse alors des normales 
sur cette surface 7, ces normales font connaître les positions d'équilibre 
possibles. Pour des corps homogènes la seule condition de stabilité est 
que la normale corresponde à une distance minima du centre de gravité 
C'à la surface 7, ce qui veut dire, que cette distance doit être plus 
petite que le plus petit des deux rayons de courbure principaux de la 
surface Z, au pied de la normale. Si le corps n’est pas homogène, 1l 
faut en outre que le centre de gravité soit du côté de la concavité de la 
surface, une condition qui est remplie d'elle-même pour les corps ho- 
mogènes. 

Remarquons encore que la surface Z est convexe en tous ses points, 
et que pour des corps homogènes la surface Z peut être déterminée 
aussi bien pour la portion qui émerge que pour la partie immergée ; 
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rappelons de plus la propriété suivante, bien connue: la position d’un 
corps flottant étant donnée, si l'on détermine le maximum et le minimum 
des moments d'inertie de la section du corps par la surface liquide, 
par rapport à des droites, passant par le centre de gravité de la section, 
on a les relations r 


où », et p, sont les rayons de courbure principaux de la surface Z au 
point considéré, V le volume de la partie immergée, A, et M, les 
moments maximum et minimum. 


2. Nous commencerons par donner la solution d’un problème posé 
par HuyGexs (Œuvres complètes, XI, pp. 121 et 122). Il s’agit de 
trouver le minimum du rapport de la longueur à la base, supposé par- 
tout convexe, pour un cylindre droit flottant sur un liquide plus dense, 
dans une position d'équilibre stable, de telle façon que les génératrices 
soient horizontales, la stabilité étant assurée pour des déplacements où 
l’horizontalité des génératrices est conservée. 

Soit PZLQ (fig. 1) la base du cylindre droit, convexe en tous ses 
points. Pour un poids spécifique déterminé, 
relatif par rapport au liquide (que nous repré- 
senterons par & et que nous poserons <T À) nous 
avons donc à mener des plans, qui coupent 
aussi bien la base que la face supérieure et déter- 
minent ainsi la surface Z. 

Dans ce cas, où les génératrices sont suppo- 
sées parallèles à la surface, nous pouvons déter- 
miner la situation des centres de courbure prin- 
cipaux correspondants de la surface 7, sans con- 
naître cette surface elle-même Il suffit d’appli- 
quer la dernière propriété du 1. Si les centres trouvés sont situés de 
telle façon, que le centre de gravité du cylindre se trouve entre le centre 
de gravité de la portion immergée et le centre de courbure, qui est à 
l'extrémité du plus petit rayon de courbure, un état d'équilibre possible 
sera en même temps stable. 

La surface Z contient les points, que l’on obtient en déterminant 
les centres de gravité des segments de la section droite, lorsque chaque 
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segment est égal à  X la surface de la base, et que la section droite 
est prise à la moitié de la hauteur du cylindre. 

Soient ?ZQ un pareil segment et 2 son centre de gravité. Le lieu 
géométrique de ces centres de gravité sera une courbe fermée, convexe 
en tous les points, puisqu'il en est de même de la surface Z. Le centre 
de gravité Z du cylindre sera intérieur à cette courbe. Or, parmi les 
vecteurs menés de Z vers les divers points du lieu géométrique, il y en 
aura au moins un qui sera minimum; en effet, partant d’un certain 
vecteur, nous y reviendrons, puisque la courbe est fermée. Soit donc 
ZR (fig. 1) ce vecteur minimum ou un des vecteurs minimums. À un 
tel vecteur minimum il correspond une normale, indiquant une position 
d'équilibre, stable pour des déplacements dans lesquels les génératrices 
restent parallèles à la surface du liquide; d’où il suit, que l'extrémité 
du rayon de courbure du lieu géométrique en 2 est située plus loin sur 
cette normale que le point 7, à moins que nous ne soyons au cas limite, 
où elle coïncide avec Z. 

Soit maintenant PQ = p la corde, située dans le plan du niveau 
liquide. La section faite par ce plan est un rectangle, dont les côtés 
sont p et { (= longueur du cylindre). Les moments d’inertie principaux 
de ce rectangle sont: 
= pl et - p'l. 

Le volume de la partie immergée est 17, à étant la surface du segment 
découpé. Les deux rayons de courbure principaux au point À de la 
surface Z sont donc : 


Or », est le rayon de courbure du lieu géométrique dessiné dans la 
figure. Dans l'hypothèse que 2Z est un vecteur minimum, nous avons 
donc p, > RZ. 

Sip, >, où / >> p, nous sommes assurés de la stabilité. Le rapport 
9 ’ ee 
3 que Huyegxs donne sans preuve et sous réserve, est donc exagéré sans 
nécessité; on peut le remplacer par l’unité. En effet, le cas le plus défa- 
vorable est celui où PQ, la section de niveau appartenant à la valeur 


minima de ÆZ, coïncide exactement avec la plus grande dimension de 


POSITIONS D'ÉQUILIBRE STABLE DE PARALLÉLIPIPÈDES FLOTTANTS. 237 


la section droite. Si donc nous prenons / plus grand que cette plus 
grande dimension, / sera certainement plus grand que toutes les autres 
cordes, que l’on pourra tracer, et il y aura équilibre pour tous les 
poids spécifiques compris entre 0 et }, donc aussi entre ? et 1. Nous 
savons ainsi, que le rapport cherché ne peut pas être plus grand que 
1. Si dans la fig. 1 p, — ÀS, nous pouvons diminuer encore /, sans 
danger pour la stabilité, pourvu que l’extrémité de p, soit comprise 
entre Z et S. Mais, pour qu’une nouvelle diminution du rapport mini- 
mum cherché soit possible, la diminution de Z devrait être possible 
pour tous les poids spécifiques et pour toutes les sections convexes. 

Prenons comme base convexe du cylindre un cercle. Les lieux géo- 
métriques des centres de gravité des segments découpés sont alors des 
cercles concentriques au cercle donné; en d’autres termes, conservant 
les notations de la figure précédente, nous avons 9, = ÀZ. 

Si {= p = ? fois le rayon de la section droite, on aura, pour € — À, 
d = ps — ÀZ; donc / — p ne saurait être diminué, sans que l’on arrive 
à 0 ps —= ÀZ. Nous trouvons donc ainsi, que pour s— À le cylindre 
droit est un cas limite, de sorte que nous avons démontré, que le rap- 
port minimum cherché est égal à 1. 


3. Je vais maintenant, dans ce qui va suivre, communiquer les résul- 
tats d’une étude, concernant les positions stables de parallélipipèdes 
rectangles homogènes. Je me contenterai de mentionner essentiellement 
la méthode employée et les résultats obtenus. M. KorreweG a examiné 
d’une façon complète ‘) les positions, dans le cas où le parallélipipède 
est assez long, pour flotter à la surface du liquide avec son axe longitu- 
dinal parallèle à cette surface. 

Si pour plus de facilité nous posons 6 > #, les cas suivants sont ima- 
ginables : 

1% cas: quatre sommets émergent du liquide; la section de niveau est 
un parallélogramme ou un rectangle. 

2° cas: un seul sommet émerge; la section de niveau est un triangle. 

3° cas: deux sommets émergent; la section de niveau est un trapèze, 
parfois un rectangle. 

4° cas: trois sommets émergent; la section de niveau est un penta- 
gone. 


:) Ces Archives, (2), 12, 362—388, 1907. 
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5° cas: quatre sommets émergent; la section est un hexagone. 


Ces divers cas sont illustrés par les esquisses ci-Jointes. 


Les mêmes figures s’appliquent au cas où £ <<? ; 1l suffit de permuter 
les portions immergée et émergente; l’équilibre et la stabilité ne sont 
pas modifiés. 


4. À l’instar de M. le Prof. KorreweG dans son travail précité, nous 
nous servirons d’une représentation graphique, qui sera ici une repré- 
sentation dans l’espace. Représentons par /, a& et à les longueurs des 
arêtes du parallélipipède, en supposant {=> a => 6; les positions d’équi- 


; . b 
libre seront déterminées par - = Ë, — — ete (le rapport entre le poids 
2 (72 


spécifique du corps et celui du liquide sur lequel 1l flotte). 

Prenons un système de coordonnées rectangulaires, où Ë&, # et « sont 
les coordonnées; chaque point de ce système représente un parallélipi- 
pède de forme déterminée et de poids spécifique relatif déterminé. Comme 
£, et e sont compris entre 0 et 1, la solution complète sera repré- 
sentée dans un cube. Nous décomposerons ce cube en cases, corres- 

< de Mae PS 
pondant chacune à une ou plusieurs positions d'équilibre déterminées. 
Je ne suis toutefois pas parvenu à effectuer la décomposition complète 
PASSE » 
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à cause des grandes difficultés analytiques qui se présentent. Voici en 
résumé ce que j'ai trouvé. 


De LT cas. 

La surface Z est un paraboloïde elliptique, dont l’axe contient le 
centre de gravité du parallélipipède; les normales, qui déterminent les 
positions d'équilibre, sont donc exclusivement situées dans les plans 
principaux du paraboloïde, qui sont parallèles aux faces du paralléli- 
pipède. Il y a donc toujours une paire de faces latérales qui est perpen- 
diculaire à la surface liquide, et un examen approfondi apprend, que 
des arêtes complètement immergées ce sont les plus longues qui sont 
parallèles à la surface liquide. La solution complète est représentée 
dans la 1° fig. de la planche VIII. Dans les divers espaces du cube les 
positions d'équilibre sont indiquées par (1/), (27), (1a), (24), (16) et (20), 
suivant que les arêtes coupées par la surface liquide correspondent à /, 
a ou b, et suivant qu’elles sont perpendiculaires [(1/), (1a), (14)] ou 
obliques [(2:), (2a), (24)] par rapport à cette surface. 

Voici quelles sont les surfaces, qui séparent les diverses régions: 


Surfaces OCDA et O, C, D, À, : 6e(1—€) = Ep 


” OCEA : 6(1—e) — 8 (1—c) — E?;? 
À O,C, E, 4, UGE— 8e —#?y2 

Cylindres 0G, OD et 0,G,, O,D, : 6e(1—€) = # 
. OH, AE : 6(1—6€) —8(1—<) — ;? 
> 0, H, , A,E, : 6e— 8e —}y? 
: GUGY DRD, : 6e(1—€) 5? — 
" HLS, ENT : 36(1—€) —8(1—€)°f n°? — 
») HODISS ENT. : (6e—8e?)y*— 1. 


6. Méthode appliquée aux autres cas. 

Nous plaçons le parallélipipède de telle façon, que 3 arêtes coïnci- 
dent avec les axes coordonnés. Nous représenterons les arêtes par 2/, 
2a et 2b, et nous nommerons encore #, v et w les fragments que la 
surface de niveau, ou son prolongement, découpe respectivement des 
axes +, y et 2; ces fragments sont donc toujours positifs. Enfin nous 
nommerons +, y et z les coordonnées du centre de gravité partiel (ce. à d. 
de la portion immergée ou émergente); ces grandeurs sont done des 
fonctions connues de #, », w, différentes suivant les cas. 
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Comme nous considérons le poids spécifique £ comme donné, le volume 
de la portion immergée ou émergente est connu; de sorte qu'il existe 
entre les variables x, v et # une relation: 


P{u,v,w)=0, (1) 


différente encore une fois d’un cas à un autre. 

Le point +, y, z est un point de la surface Z. L'équation de cette 
surface s'obtient donc par élimination de «, » et w entre (1) et les 3 
équations, qui expriment +, y et z en fonction de #, v et w. Puis nous 
connaissons cette propriété de la surface 7, que la normale en tout point 
æ, y, z est perpendiculaire à la surface de niveau correspondante. 

Les équations d’une telle normale sont donc: 


u (X—x) = 0 (1 —y) = vw (7—2); 


et comme cette normale doit passer par le centre de gravité du parallé- 
lipipède, la condition d'équilibre devient: 


u(a—x) = v0(b—y) =w (te) = 5, (2) 


où 5 est connu par calcul de la position d'équilibre. 

Pour pouvoir juger de la stabilité, il est nécessaire de connaître la 
situation des centres de courbure principaux. Il y en a deux sur chaque 
normale. Ils forment ensemble une surface à deux nappes, que nous 
appellerons dans la suite la surface A7. Si Ë, y et £ sont les coordonnées 
du point de #7, conjugué d’un point quelconque x, y, z de la surface 
7,ona 


E—x) = 0(1—p = 0 —2=S, (3) 


où S est introduit pour la facilité des calculs. Comme d’ailleurs la nor- 
male en un des points + + dx, y + dy, z + dz de la surface Z doit 
également passer par le point £, 4, £, puisqu’en ce point deux normales 
voisines vont se couper, on à, par substitution dans (3): 


dx dx dx 
CR MNT es ie — 
( x us) du us do us di 4S— 0; 
dy dy dy 
rfi er me — 0 À do—i8= 0, 
ûz 


— y=— du Er +(—: Z —w io 1s=0. 
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Mais le point æ + dx, y + dy, z + de est un point de la surface 7; 


il s’ensuit que: 
oF op dF 


Si nous éliminons du, dv, dw et dS des quatre dernières équations, 


1 APRES Û TS Sub LS 
après avoir introduit encore Ë — x = —, y—y—-et{—2——, nous 
) w 


774 
trouvons : 
dx dx dx 
2 2 2 
Drap dy é dy Le 02 # 
dy dy dy 
SRE ICE, EN 2 PRE 
v + S— 9 d n) d v à 
dz dz d2 ru 
ES 2 2 
0 0 7 S—1 = 2 
op oF ya 0 
dx do 0 


Ce déterminant est de la forme : 


S—LS+Ey—0. (4) 


D'après les propriétés des surfaces Z et AZ nous savons, que (4) doit 
avoir certainement deux racines positives, correspondant aux deux points 
de la surface AZ. Or, la condition de stabilité, c’est que le centre de 
gravité du parallélipipède doit être situé entre le point +, y, z de la 
surface Z et le point le plus rapproché Ë, #, € sur la normale en #, 7, z. 


Il résulte alors de (2) et (3), que > doit être plus petit que chacune 
des racines de (4), ce qui revient à: 


CE (5) 
O0 (6) 


Les calculs des positions d'équilibre deviennent bien vite impossibles, 
mais la forme de la surface A7 permet assez souvent de dire quelque 
chose de ces positions d'équilibre. Cette surface 47 est en effet le lieu géo- 
métrique des points, où ? normales voisines de la surface Z coïncident. 
Au passage de la surface 47 nous aurons donc 2? normales réelles en 


plus ou en moins; par contre, le nombre de normales, que de deux 
ARCHIVES NÉERLANDAISES, SÉRIE II, TOME XV. 16 
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points nous pouvons mener à la surface 7, reste le même, si partant 
d’un point nous pouvons atteindre l’autre, sans franchir la surface 47; 
en même temps leurs propriétés comme distances minima ou non restent 
conservées, puisque ces propriétés ne changent que par la coïncidence 
de deux normales. Il s’agit donc de chercher à déterminer le nombre 
et la forme des cases, dans lesquelles la surface 47 divise l’espace. La 
situation des cases nous fera connaître comment le point, d'où les nor- 
males sont menées, se trouve placé par rapport aux deux points, où 
une normale touche les deux nappes de la surface 47; et la situation de 
ce point sera la même pour tous les points d’une même case. 

Pour arriver ensuite à une solution graphique, nous devons porter 
les résultats obtenus dans le cube, dont il a été question au $ 4. Chaque 
case de ce cube indique alors un nombre déterminé de positions d’équi- 
libre, parmi lesquelles il y en a encore une fois un certain nombre qui 
sont stables. Ensuite nous devons toujours examiner si la normale, qui 
fait connaître un état stable, indique une surface de niveau utilisable, 
c. à d. une partie immergée de la forme, pour laquelle la surface Z' a 
été déterminée. 

C’est de cette façon, ou d’une manière analogue, que les résultats 
suivants ont été obtenus. 


7. Deuxième cas. 

Ce cas est irréalisable; aucun parallélipipède ne saurait flotter en 
état d'équilibre stable, en émergeant ou en étant immergé avec un seul 
sommet; néanmoins le dernier cas, où € TZ &, a été soumis à un examen 
approfondi dans l'hypothèse, que les parois du parallélipipède, qui se 
rencontrent au sommet immergé, sont indéfiniment prolongées sans 
posséder de masse. L'étude de la surface des centres de courbure de la 
surface xyz — Cte conduit alors à un grand nombre de cas de flottaison 
possibles, sur lesquels je n’insisterai pas ici. !) 


8. Troisième cus. 
Pour autant que l'arête émergente soit parallèle à la surface libre 
du liquide, ce cas est résolu dans la 2° fig. de la planche ci-jointe 


(pl. VID). 


*) Ils seront exposés en détail dans ma thèse de doctorat. 
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Résumons les équations des surfaces qui se présentent dans le cube, 


pour € > à 


\ylindre 47 : 4 —=6(1—:)—S8(1 —6c)* 


2 4 1 
DAT à (HP — (199 = 64 (1 —9)} 5 = 0 
OCEQNT : #{6(—9—8(1— 07 | = 
Surface OAEC : y —6(1—e)—8(1 —c6)° 
3 1—)? 9 


# DARCABNEZ TE NS ee a1—=8(1— 6) 
SROUUEC : Ë—4y(1—-6€) 
eu CMER : 1=4Ë?y(1—<) 

2 >  3À—à? 


, HQNTRE: E?— > = 8 (1—6); 


CRE VOL ENTER 


où À et y sont des paramètres. 

La position, pour laquelle l’arête la plus longue est parallèle à la 
surface libre du liquide, se présente (pour & > 3) dans: 

1°. la région cylindrique dont ZNT est la base; 1l faut toutefois en 
retrancher l’espace EQNTRE. 

2°. la région cylindrique dont 4ZQ est la base; à l'exclusion toute- 
fois de la portion, découpée par la surface HER. 

Dans le cube cette position est indiquée par (37). 

La position, dans laquelle l’arête de moyenne grandeur est parallèle 
à la surface liquide, se présente dans la région entre les surfaces 04 #C0 
et OAFCO; abstraction faite de la partie qu’en découpe la surface 
MEW , appartenant à HEC. 

Dans le cube cette position est indiquée par (3a). 

J'ai reconnu qu’il était impossible qu’un parallélipipède fottât d’une 
façon stable avec la plus petite arête hors du liquide. 

S1 nous SHOP QE le pee soit à sec{ion carrée, V’arête 
de la section carrée étant représentée ne 2a et l’autre par 27, les positions 


sont complètement déterminées par = £ et e. Pour autant qu'aucune 


des arêtes 2/ ne soit coupée par la surface libre et que la section carrée 

ne soit pas perpendiculaire à cette surface, le troisième cas ne peut pas 

se présenter pour & => /. Mais pour a <<! il est réalisable, notamment 

pour des systèmes de valeurs de £ et 6 (> à) déterminés par les équations 
16* 
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DC L 1+x 
F 3+u 
où € et & peuvent être des coordonnées d’un point interieur au domaine 
ABC de la fig. 2. Dans cette figure l’équation de 4B est 1 + w° = 2€? 
DE ROAEE 
= 3 =i(+u). 
CE RC De mi 


9. Le quatrième cas n’a été traité que 
FA | n \ \ » Lé 
pour des parallélipipèdes à sec/ion carrée, 


2 
set AE (1e) — (3 + w?), 


et celle de BC: 


1-20 


trois des sommets de la section pentago- 
nale par la surface de niveau tombant sur 
les arêtes 2/. Seules les positions pour 
lesquelles la section de niveau est perpen- 
diculaire à une des deux surfaces diago- 
nales, passant par les arêtes 27, sont possi- 
bles. Pour &=> #, ces positions correspon- 
dent à des valeurs de £ et &, données par: 


1 __ w*—2s" il 20 —duvs* + 254 
EM =D) Dr RE mea 
DR NOTES) 

COPA 


où w et s sont les coordonnées d’un point, situé à l’intérieur de la région 


OQP de la fig. 3. 


Fig. 3. 
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Les équations des courbes de la fig. 3 sont: 


pour PQ: (w—s)* (0 — 408 + 25%) — 0" —Qu°s +25, 


RO P y —=2s 


5»  OQ: 3(10 —s)(02—252) (20 —9 5°) — (00° — Gros? + 
+ 8008 — 6025" + 455) (20—5)? + (2005 — Gros? — 28 + 128 —4s°). 


10. Enfin, le céxquième cas ne se prête presque pas à l’examen; ce 


n’est que pour un cwbe flottant qu’il peut être considéré jusqu'à un cer- 


tain point. 


11. Voici brièvement, pour finir, quels sont les cas, qui peuvent se 
présenter pour un cube flottant, lorsque € > 3. 


res 0881 
0e. 0:75 
Dé Le 077.1. 
DB8327 >< 0.5 


premier cas, position droite. 
SL » oblique. 
quatrième cas, section un pentagone. 
RATES 
cinquième ,, » hexagone, 
une des diagonales du corps étant perpen- 
diculaire à la surface libre du liquide. 


Il y a en outre des positions possibles, qui appartiennent au cinquième 
cas, avec des diagonales obliques à la surface de niveau. Mais leur 


examen ne peut se faire sans de grandes difficultés. 


LES OSCILLATIONS AUTOUR D’UNE POSITION D'ÉQUILIBRE 
DANS LE CAS D'EXISTENCE D’UNE RELATION LINÉAIRE SIMPLE 
ENTRE LES NOMBRES VIBRATOIRES. 


PAR 


ER B ELDEE 


Introduction. 


1. Dans son travail intitulé: ,, Sur certaines vibrations d’ordre supé- 
rieur et d'intensité anomale (vibrations de relation) dans les mécanismes 
à plusieurs degrés de liberté”, ') M. le Prof. Korrewe a fait connaître 
les développements en série pour les coordonnées principales d’un méca- 
nisme quelconque à plusieurs degrés de liberté, qui exécute de petites 
oscillations autour d’un état d'équilibre stable. Il a pu déduire de ces 
développements, que dans un cas déterminé il est possible, que certaines 
vibrations d'ordre supérieur, qui ont en général une faible intensité par 
rapport aux vibrations principales, acquièrent une intensité anormale- 
ment grande; tel est le cas lorsqu'il existe entre les nombres vibratoires 
2x, y etc. des vibrations principales une relation de la forme: 


Paz + Qy +... — 


où p, q, ete. sont des nombres entiers, positifs ou négatifs, et p une 
grandeur, qui est petite par rapport à x, », etc. et qui a été appelée le 
Due > ESP I SPF DES à | PP 
reste de relation. 

De plus M. KorrewgG reconnut que, si S < 4 (S est la somme des 


valeurs absolues de », g etc.) et en même temps p = 0, les développe- 
ments en question cessent d’être applicables, de sorte qu'on doit alors 
examiner d’une autre façon, ce que le mouvement devient dans ce cas. 

C’est ce que nous allons faire dans le travail suivant pour un méca- 
nisme à deux degrés de liberté. Nous prendrons comme base de ces 


) Ces Archives, (2), 1, 229 à 260, 1897. 


1 
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recherches un mécanisme très simple, savoir un point matériel assujetti 
à se mouvoir sans frottement, sous l’action de la pesanteur, sur une 
surface donnée, dans le voisinage du point le plus bas. Chaque fois que 
nous aurons traité un des cas 8 < 4, nous passerons à un mécanisme 
arbitraire, à deux degrés de liberté. 


Touvement au fond d'une surface. 
n/1 U d d 


2. Nous commençons donc par traiter le mécanisme simple, que nous 
prenons comme base de nos recherches. Si la surface est à courbure 
positive dans le voisinage du point le plus bas O, que nous prenions le 
plan tangent en O comme plan XF, les sections principales de la surface 
en ce point comme plans XZ et F7, et que les z soient comptés posi- 
tivement vers le haut, l’équation de la surface dans le voisinage de O 
prend la forme: 


= Ge +egt +de eye + a+.) () 


où 6, et c, sont positifs. 
Les équations du mouvement du point matériel sont alors: 


Pr F 
Cv Ce 
Pan Mo ee QYa)) 


Tirant parti de (1) pour éliminer z, on peut les mettre sous la forme: 


… , dZ Dr2 d?z --  d?22- 0220 Nat 

, = Dee 9 7 2 , AN == 

a+ +se + ap vi? M dite A 0, 
dz d?z : D ENG 02 02 (@) 


DS Rd F5 2 — 
Ca Néon À dy? ae DRE 


Soit Z la petite grandeur (petite p. ex. par rapport aux rayons de 
courbure principaux À, et Æ, de la surface en O) qui fait connaître 
l’ordre de grandeur x et y; si l’on néglige les termes d’ordre 4° et d'ordre 
supérieur, les équations (2) peuvent s’écrire: 


æ 2e x—0, | 


Dee 700) G) 
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Ces équations suffisent en général pour arriver à la solution en pre- 
mière approximation. On trouve notamment: 


æ — Ah cos(nt + à), | 
| (4) 


y = Bhcos(n,t + 1), 


où » = V2, et, — V2e,. 

A}, Bk, à et & sont des constantes d'intégration; nous supposons 
que À et B soient des nombres de médiocre grandeur. 

En première approximation la projection horizontale du point mobile 
décrit done une courbe de Jassarous. Celle-ci est fermée si pr, = g»., 
p et q étant des nombres entiers. Si pr, — y», + p, la courbe décrite 
n’est pas fermée, mais se compose d’une série de tracés, qui individuelle- 
ment diffèrent peu d’une courbe fermée. Ces courbes fermées individu- 
elles ont toutefois des formes différentes, répondant à des valeurs diffé- 
rentes de la différence de phase. Elles sont toutes inscrites dans le 
rectangle, ayant pour côtés 244 et 2B4. 


3. Si nous voulons tenir compte des termes d’ordre plus élevé, qui 
entrent dans (2), nous n’avons généralement qu'à introduire de petits 
changements dans la première approximation. Mais ces changements 
cessent d'être petits s’il existe une relation 


Ps = Yi À p; 


où 8—p + 4 LA et À très petit (nous verrons plus loin quel sens 1l faut 
ner 


attribuer à cette expression ,,très petit”?). 

Si nous essayons, en partant de (4) comme première approximation, 
de trouver par application de la méthode des approximations succes- 
sives des développements en série pour + et y, nous trouvons, lorsque 


est petit, par substitution des expressions (4) dans les termes d’ordre 
ñ 
1 


supérieur de (2) et développement des produits et puissances des cosinus, 
des termes périodiques, qui ont à peu près la même période que la 
vibration principale, à laquelle se rapporte plus spécialement l'équation, 
dans laquelle figure le terme en question. Or de pareils termes dans les 
équations de mouvement donnent dans les développements en séries 
de + et y des termes à amplitude anormalement grande. Ces amplitudes 
peuvent atteindre l’ordre # et paraître même plus grandes encore. 
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Cela prouve que dans le cas considéré la première approximation 
était inexacte. Il y a alors dans les équations de mouvement des termes 
d’ordre supérieur, qui ont déjà une influence sur la première approxi- 
mation. Nous devrons donc chercher quels sont dans les équations (2) 
les termes, qui mettent en défaut l'application de la méthode des ap- 
proximations successives. Nous devrons tenir compte de ces termes dans 
les équations abrégées, qui servent à déterminer la première approxi- 
mation. 

Nous examinerons successivement les cas: 


83m —=m tr, S—dGBm=m +), 82 um +0). 
S = 3 (relation exacte). 
4. Posons p — 0, donc 
la = 2n. 


Dans les équations de mouvement il se présente pour la première fois, 
parmi les termes d’ordre 4*, des termes qui, d’après ce que nous venons 
de dire au $ 3, doivent être introduits dans les équations abrégées. Ce sont: 
dans la première équation le terme 24,+y et dans la seconde 4,+°. Ces 
termes-là sont les plus importants de ceux que nous avons en vue. Négli- 
geant les autres termes d'ordre supérieur, nous avons donc à considérer: 


x + na + 24, ay = 0, | G) 
y + 4m? y+ d,a= 0.) ' 


Ce système d'équations peut encore s’écrire: 


: n 
tte 0, | 
5 
. dR | 
Res | 
où 
R—=—d, x° y. 


Nous allons y appliquer la méthode de la variation des constantes 
canoniques. Cela signifie, comme on sait, que l’on résout d’abord les équa- 


; A L oR o0R 
tions que l’on obtient en négligeant dans (5) les termes + et 3, ? réso- 
2  Ù 
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lution qui introduit 4 constantes arbitraires; on examine ensuite par 

quelles fonctions du temps il faut remplacer ces grandeurs considérées 

d'abord comme constantes, pour que les expressions de + et y ainsi consi- 
or 


oR 
dérées représentent la solution des équations complètes avec =— et —. 


dx dy 


à oR dR ; 

Les équations, où = et font défaut, se résolvent suivant la mé- 
OT [e Y 

thode de Hamicrox-JacoBr, pour que les constantes obtenues forment 
un système canonique. Si ,, &,, (3, et B, sont les constantes canoniques, 
la substitution des expressions trouvées pour + et y dans 2 rendra cet 
R une fonction de ,, æ,, B,, B, et 1. La variabilité des «et des B 


avec le temps est alors exprimée par: 


da, _ÔR da, _dR dB, _ dk dB, _ ÔR (6) 
HE 0 0 2H OR, HN OT: 


Dans le cas où 2 est une fonction des x et des 5 seulement, c.-à-d. où 
À? ne contient pas explicitement £, le système présente comme intégrale 


À = constante. | (7) 


5. S1 nous résolvons maintenant suivant la methode de HaMILroN- 
Jacogt les équations: 


zEm?z—0, | 
y +4 y= 0, 
7 AL DR OR 
qui résultent de (5) par la disparition des termes _ et D nous sommes 
d 


conduits à: 


LA 
a" cos(n,t + 2», 8), 
7 (8) 
Va 
Voices cos (2n,t + 4», B), 
4104 


où #,, , (2, et B, forment un système canonique. Nous devons nous 
figurer z, et #, comme étant de l’ordre 4°, puisque les amplitudes des 
vibrations x et y doivent être de l’ordre 4. 

La substitution de (8) dans 2 = — Wd,x°7 fournit trois termes 
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PA a V æ. . h 
7 cos (Qnit + 4m, B), —$? cos 7 t—+- du, (B, + B, ) et 
4, O777R 
CHE 
san en (B, — B), 


dont chacun est multiplié par —,. 

Les deux premiers termes contiennent explicitement /; si nous faisons 
abstraction de la variabilité des + et des 3, nous pouvons dire que ces 
termes sont périodiques, la période étant comparable avec celle des vi- 
brations principales. Mais le dernier terme ne contient pas explicitement 
{. Or, ce dernier terme seul importe pour la première approximation; 
nous négligeons les deux premiers (nous reviendrons là-dessus au 6). 

Nous prenons donc: 

dy 


BE Sn, dy VC cos An, (B — B). 
1 


Par là le système (6) prend la forme: 


da, 
dt 
das 
dt 
dB, 
dt 
dB, 


dt 


— 2 Nm 0 sn, 


——9 Nm, à, 2,°sin ®, 


(9) 


LE 
— M 42° C08®, 


TT 
2 M dy &> © COS ®, 


| 


où W est mis à la place de x, — ?x,; puis 


LS dy 
M = 


No 
D—=2N(8, —B,). 


Comme { n'entre pas explicitement dans 2, nous avons d'après la fin 
du $ 4 l'intégrale: 


4, V/&, cos D = constante. (10) 


D'ailleurs il résulte immédiatement de (9) que 


H. BETH. 


Donc 
æ, + &, — constante (11) 
est une autre intégrale. 


Ce dernier résultat nous donne l’occasion d'introduire une nouvelle 
AT 2 
variable £, de telle sorte que 


l spas 
mit , 18 #0) 


€ est ainsi compris toujours entre 0 et 1; 2, est un nombre de médiocre 
grandeur. 


Par là (10) prend la forme: 
EVI—CesD—=KX, (12) 


où À représente une constante. 
La première équation de (9) devient 


DOM eee 
2 a EV1—E sèn D... (13) 


Par élimination de © entre (12) et (13) nous arrivons à 


2 
ne ct, 
VE) — ER? # 


Soit maintenant: 
ROATEIERES, 


on à alors, pour la valeur initiale de £, f(£) >> 0. Pour£ =0eté—=1 
on a f(£) 0. L’équation f (6) = 9 à donc deux racines entre 0 et 1. 

K? ne peut donc pas prendre toutes les valeurs; les valeurs possibles 
de À? sont comprises entre deux limites; nous reviendrons là dessus 
au $ 9, ainsi que sur les cas particuliers, qui répoudent aux limites 
de K°. 


Les racines, qu’en général l’équation 


Ce = | (14) 
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présente entre 0 et 1, seront indiquées par £, et &,; nous supposons 
d’ailleurs &, >> £,. La troisième racine est négative; nous la nomme- 
TONS — À. 

La relation différentielle entre £ et / peut donc s’écrire: 


Cd sy 20 dt. (15) 


VE) +) Dr: 


© peut done s’exprimer en fonction du temps par les fonctions ellip- 
tiques. Sa variation est périodique entre les limites £, et &,. 

La relation (12) permet d'exprimer également © comme fonction du 
temps. De même 8, et B,, car les deux dernières équations de (9) peu- 
vent s’écrire 


FCO RIRE 
dd. aN € 
dé DRK À 
FC QE 


De sorte que x et y sont également connus comme fonctions du temps. ?) 
Dans la fig. 1 (pl. IX) la relation (12) entre € et @ est représentée en 
coordonnées polaires; @ est pris comme angle polaire, V 1—£ comme 
rayon vecteur. Le rayon du cercle est égal à l’unité. Les courbes varient 
suivant la valeur de À. Pour À >> 0 les courbes sont à droite de la 


droite ® — = pour À <70 à gauche. À — 0 fait dégénérer les courbes 


en une droite ® — . 


et un cercle £ — 0. Pour les valeurs maxima, 
Le Pre 2 

positive et négative, de À (X = + 9 3) la courbe se concentre en un 

point isolé. Les cas particuliers du mouvement, appartenant à À = 0 


2 1e 
et À —= + 9 V3, seront traités au 9. 


6. Lorsque les astronomes, en appliquant dans la théorie des per- 
turbations la méthode de LAGRANGE, cherchent des développements en 
séries pour les coordonnées des planètes ou les éléments de leurs orbites, 


*) Ces calculs seront publiés in extenso dans ma thèse de doctorat. 


= 
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il arrive qu'ils trouvent des termes à coefficients de grandeur anormale, 

par suite de l'existence de petits diviseurs, introduits par intégration. 

Cela arrive notamment, lorsqu'il existe entre les moyens mouvements 

de quelques planètes une relation linéaire approchée à coefficientsentiers. 

Entre autres propriétés qui servent de base à la distinction des termes, 
ms US 

on considère leur classe, c’est à dire le nombre: 


où æ est l’exposant de & (un petit nombre qui indique l’ordre de gran- 
deur de la fonction perturbatrice), # l’exposant de £ et »’ l’exposant 
du petit diviseur, tels qu’ils entrent dans le coefficient du terme consi- 
déré. Ce sont surtout les termes de classe minimum dont on doit tenir 
compte, si l’on veut que les développements en série soient valables pour 
une longue période. DELAUNAY a fait connaître une méthode de déter- 
mination de ces termes de classe minimum. Elle consiste principalement 
en ceci, que dans la fonction perturbatrice on néglige tous les termes 
de courte période (c.-à-d. dont la période est comparable à celle des 
révolutions des planètes) et qu'on ne conserve que les plus importants 
des autres (voir p. ex. H. Porncaré. Leçons de Mécanique céleste, 
t. I, p. 341). 

Le problème que nous traitons a beaucoup d’analogie avec cette ques- 
tion de la théorie des perturbations. Aussi nous sommes nous inspirés 
de ce que l’on fait dans cette théorie, en négligeant dans le paragraphe 
précédent certains termes de 2. 

Que la suppression de ces termes n’a effectivement pas d'influence 
sur le résultat en première approximation, c’est ce que l’on reconnaît 
aisément, en examinant quels termes on introduit par exemple dans z,, 
si l’on tient compte d’un des termes négligés. 


Courbes oseulatrices. 


7. Nous avons trouvé au $ 5, que le mouvement de la projection 
horizontale du point matériel peut être représenté par: 


A URA,e (at + nl), 
7 
Ve 

= £ 22 008 (2,4 + 42, B;), 
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( let, 
où &,, & , B, et B, varient lentement; en effet, _ et sontde l’ordre 
ac À 
dB, , dB 
k”, … et de l’ordre  (équ. (9)). 


À chaque instant les & et 3 ont une valeur déterminée. A ces valeurs 
correspond une certaine figure de Lussagous. Nous appellerons cette 
courbe la courbe osculatrice pour le moment considéré, un nom qui est 
d'usage dans la théorie des perturbations (voir p. ex. H. Porncaré, 
Lecons de Mécanique céleste, t. I, p. 90). Dans notre problème les 
courbes osculatrices sont donc les figures de Lissagous bien connues 
pour deux octaves. 

En changeant l’origine des temps, nous pouvons mettre les équations 
d’une courbe osculatrice sous la forme: 


= R AVE cosmt, 
y=4$RAV IE cos(2n,t—0), 


où nous avons introduit, comme au $ >, & à la place de x, et à, ; ici 
encore © signifie 4x, (8, —/B,). 

Nous voyons maintenant que ® est la valeur de la différence de phase, 
à laquelle correspond la courbe osculatrice, lorsqu'on compte la phase 
à partir du moment du plus grand écart vers la droite. 

Comme les amplitudes des vibrations x et y sont respectivement 2,44€ 
et &RAV1—E, les sommets des rectangles, dans lesquels les courbes 
osculatrices sont inscrites, sont situés sur une ellipse, dont le grand axe 
est dirigé suivant l’axe des x et long de 2 2,4, et le petit axe dirigé 
suivant l’axe des 7 et long de X,4. 

£ oscille entre les valeurs £, et &,, de sorte que les rectangles, dans 
lesquels les courbes osculatrices sont inscrites, sont aussi compris entre 
deux limites. 

Et comme (12) fait connaître pour chaque valeur de & la valeur de 
cos ® correspondante, on pourra construire toutes les courbes oscula- 
trices. 

Il résulte de (13) que, pour les valeurs extrêmes de £, on a six ® = 0; 
dans les rectangles extrêmes des paraboles sont donc décrites. 

La hauteur au-dessus de l’origine © du point double d’une courbe os- 


Mo. Poe 
culatrice quelconque est — =. d’où il suit que les points doubles, et 
Ç 
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aussi les sommets des paraboles, sont tous situés d’un même côté de O, 
notamment au-dessous de © pour des valeurs positives de Æ (voir fig. 2) 


Enveloppe des courbes osculatrices. 
8. Effectuons l’élimimation de { et © entre 
Æ 1] es 
z—R AVE cosnt, y— = RW 1—È cos (2n, (—®) et 
CV 1—È cos D —K; 
nous trouvons comme équation des courbes osculatrices à paramètre €: 
an : Le ne - 
SO) HEATH (CA — RAT + X1)=0, 
où nous avons écrit pour abréger: 


œ y 


X pour FN Y pour RS 


L’équation de l’enveloppe est donc: 
A(X?+ 7?) É K?—2KX°?Y+ xt) — (KP X2 SRE 


Après réduction et division par X? (l’axe F est le lieu géométrique 
des points doubles) elle peut s’écrire : 
(K—A4Y— 3 X?Y + YF) —=(X?+A FT —]1) (X + 7°, 
ou bien, en résolvant Æ: 
K=—(Y+HVX+ET)+(Y EVA + 7 
Posant 
F+HVX Er —— = 


elle se transforme en 


U?(1—U)—K?—0. 
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Cette équation du troisième degré a les mêmes coefficients que (14); 
elle a donc aussi les mêmes racines. Il s’ensuit que l’enveloppe est 
dégénérée en 3 paraboles, dont les équations sont 


U—=&, ; U=&, » U= — }; 
après réduction et réintroduction de x et y elles deviennent 


0) Y (d ; 22 à TC 
DE ST ue 


0 parabole €, 


J Le À æ” Fe 
re K DR mn parabole :, 


4 NW ms Er 
mb 


— 0 parabole à. 


Les paraboles sont confocales et ont O comme foyer. Si Æ est positif 
les paraboles £, et &, ont leur ouverture vers le haut, la parabole à 
vers le bas (ce cas est représenté fig. 2, pl. IX, où l’on voit les trois 
paraboles enveloppant quelques courbes osculatrices). 


Cas particuliers. 
9. A la fin du $ 5 nous voyions que deux cas particuliers peuvent se 
présenter, savoir À = 0 et À = + : V/8. 
A. K = 0. La relation 
F EVI1—C co8 D —K 


admet 3 possibilités. 

1°. € = 0. Le mouvement reste confiné dans le plan YZ. 

2°. € — 1. Le mouvement reste confiné dans le plan XZ. Mais par 
substitution de + = 0 et y — 0 dans (5) on reconnaît que cette forme 
de mouvement est impossible. 


T DT : 
2 cos D — 0, donc D — RUE continuellement. Les courbes 


osculatrices ont leur point double en ©. La forme de mouvement s'ap- 
proche asymptotiquement d’un mouvement dans le plan YZ. La fig. 3, 
dans laquelle sont dessinées aussi quelques courbes osculatrices, repré- 
sente ce qui advient des paraboles enveloppes. 

ARCHIVES NÉERLANDAISES, SÉRIE II, TOME XV. 17 


T2 
ox 
O0 
EF 
[eo] 
E 
re 
(es) 


d 2 2 Il À 
PB KIEE 5 V6 Alone œ À . On a maintenant con- 
stamment cos ® — + 1, donc ® = 0, ou ®? —= 7. Le point décrit 
indéfiniment la même parabole, avec laquelle coïncident aussi les para- 
boles &, et &, (fig. 4). Lorsque ÆÀ subit un petit changement, 6, et €, 
sont très rapprochées l’une de l’autre. Cette forme de mouvement est 


donc stable. 


p » t 
S— 8 , — est de l'ordre —. 
LR est de ET 


$ 10. Les développements en série, donnés par M. le Prof. KoRTEWEG, 


/ 
cessent d’être convergents pour $ — 3 dès que E est de l’ordre . > 
1 1 


: 0 
en d’autres termes, dès que © devient de l’ordre de grandeur de R° Nous 
n 
1 1 
allons examiner ce cas. 
Nous prenons de nouveau comme première approximation: 


tue t—+ 9n, B,), 


ñ 


Yy= es cos (2, t + 4, Bo), 


2m, 


et nous avons à examiner quelle est la forme que prend maintenant la 
fonction 22. 
Puisque nous avons supposé que 


Ras = 2 + p, 


les termes d'ordre # dans les équations de mouvement deviennent: 


ä + n,°x 
et 
y + (Ru —o)" y. 


L , 
Puisque À est de l’ordre = et que nous n’admettons pas de termes 
(4 1 


*} Voir KorTEWEG, loc. eit., p. 247. 
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d'ordre supérieur à 4° dans les équations, nous pouvons écrire pour la 
dernière expression: 


y + dou y — Ar 0. 
Si donc nous prenons les expressions de + et y ci-dessus comme pre- 
mières approximations, nous avons à introduire dans la fonction outre 


le terme — 4,x°y encore le terme 2x, py*. 
Dans l’expression 


— à, e°y + 2 eg? 


nous substituons les expressions pour x et y et négligeons les termes, 
qui contiennent { explicitement. Nous arrivons ainsi à: 


d 
R=— Ve cop +4 


où Â est de nouveau mis à la place de %, + p— 2%... 
Les équations qui servent à déterminer les x et les 8 deviennent: 


Ta 37m a axoin @, 

e —=—9N m, «x, a sin ®, 

_ — "1 no 

PB ht 3m Cr io 


CN OR ER COS Nr 
Nous yoyons de nouveau que 
da _ 
HE | Hit ge VE 


donc 


d + @, — constante. 
Nous posons donc: 


ROME , 2 = RNB (1) 


Me 
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Nous avons ensuite d’après $ 4 l’intégrale du système: 


1) — 
— ns a, Va, cos D - ve — constante. 


Par introduction de € elle devient: 
EV1—E c08D—p"(1—È)=X, 


où À est une constante et 
Pan Ti 
ÉNTZNR S 


De la même façon que nous l'avons fait dans le cas o — 0, nous pou- 
vons trouver de nouveau la relation différentielle entre & et #, et déduire 
suivant la voie indiquée x et y comme fonctions des temps; ces fonctions 
prennent exactement la même forme que pour p = 0.) 

En général & oscille encore entre les limites €, et &, &, et €, étant 
les racines positives de: 


PO Eoier Ce 


Mais il y a maintenant une différence importante entre les cas p = 0 
et p de l’ordre 4. 


11. Nous constatons le mieux cette différence en représentant la 
relation trouvée entre £ et ® en coordonnées polaires. Posant 


il vient 
K=E [7/4 | LES 
cos (@) —= Hépadéant à e 
2 V” 4 
ÉVEIRSE 
Nous prenons © comme angle polaire, V1—È comme rayon vecteur 
et examinons la forme des courbes pour des valeurs positives de 9” et 
pour toutes les valeurs possibles de Æ. 
Pour À — p” la courbe dégénère en un cercle £ = 0 et une droite, 
perpendiculaire à l’origine des angles à une distance ?” du pôle O,. Nous 


. . . {/4 [1/4 
avons à examiner ici deux cas: p” <letp” > 1. 


2) Voir le chapitre V de ma thèse de doctorat. 
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p"<C 1. Examinons la forme des courbes pour diverses valeurs de X. 
Pour À >> +” elles sont situées à droite de la droite nommée tantôt; à 
mesure que À augmente, elles se contractent de plus en plus, jusqu’à 
ne plus former qu’un point isolé pour la valeur maximum de X, apparte- 
nant à une certaine valeur de 9”. Si 0 Xp”, les courbes envelop- 
pent le point O,; si À = 0 nous avons une courbe passant par O, ; pour 
K << 0 les courbes sont à gauche du point O,; pour la valeur minima 
de Æ nous avons de nouveau un point isolé (fig. 5). 

Pour des valeurs croissantes de p” la droite, qui sépare les domaines 
K>>p" et K<p"”, se déplace vers la droite. La région K => p” se 
rétrécit et disparaît pour 9” == 1. Pour ?” > 1 nous n'avons donc que 
des courbes qui entourent 0, , et des courbes à gauche de O,. Si p” 
augmente davantage, le point isolé qui reste se rapproche de O, et les 
courbes éloignées de 0, tendent vers des circonférences. 

Pour p == 0 nous avions (abstraction faite du cas particulier X = 0) 
uniquement des courbes à droite de O, et des courbes à gauche de O,. 
Lorsque » est de l’ordre Z nous avons en outre des courbes entourant 
L 
l 

Les courbes autour de O, indiquent un mode de mouvement, dans 
lequel ® parcourt toutes les valeurs possibles; les points doubles des 
courbes osculatrices sont alors aussi bien au-dessus qu’ au-dessous du 
point O de la fig. 2; les paraboles osculatrices ont leur ouverture de 


0,, qui pour de grandes valeurs de + sont précisément les plus probables. 


côté opposé. 

Si pour des valeurs croissantes de 9” les courbes ressemblent en 
général de plus en plus à des cercles, cela signifie que £ devient à peu 
près constant; cette grandeur ne varie plus qu’ entre des limites étroites. 

Cela est d’ailleurs facile à montrer autrement. De (16)nous déduisons: 


Par soustraction nous trouvons: 


ne EaV1—Ë + EVE, 
É = PL 


Pour de grandes valeurs de p”, €, — &, devient donc très petit. 
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De cette façon nous approchons du cas général, où il n’est pas question 
de relation. 


12. La façon, dont s'opère la transition à ce cas général, résulte 
clairement de la délimitation du domaine de mouvement, délimitation 
que nous trouvons en déterminant l’enveloppe des courbes osculatrices. 
De la manière qui a été indiquée au $ 8, nous arrivons à ce résultat, 
que l'enveloppe dégénère en trois paraboles, dont voici les équations: 


y 77 €. æ? 
ps LC sl 
Rk pa 4 TP Hp RE parabole &, , 
1 LT 77 ee Un 2 
ra purs TT © ! 
Rih mn Ca + P K—p R, 2} 2 parabole fé, 
EE RE D LEA À 1 7h 2 
Rk À ae RSR parabole à. 


Les points d’intersection de la parabole 2 avec les paraboles €, et €, 
sont de nouveau situés sur l’ellipse, qui a comme axes 2,4 et 22,4. 
Les paraboles sont confocales; le foyer est placé sur l’axe y à une hauteur 
—1R,4.0". Dans les figg. 6, 6”, 6° ces paraboles (ainsi que les para- | 


boles osculatrices) sont représentées pour les cas p” 1 et X = LE 


Dans la fig. 7 on voit comment la délimitation se rapproche d’un | 
D 
rectangle à mesure que ps” devient plus grand. | 
Les paraboles £, et £, se confondent pourles À maximum et minimum. 
I 1 EL Go 


Mécanisme quelconque à ? degrés de liberté, pour lequel S = 3. 


13. Soient 7, et 4, les coordonnées principales du mécanisme; elles 
restent d’ordre 2 pendant le mouvement et sont nulles dans la position 
d'équilibre. 

La force vive et la fonction potentielle peuvent s’écrire: 


RPC 
Ton to ts; U= 44274) U,, 
où 7', et U, sont des expressions, dans les termes desquelles Z entre au 


moins jusqu’au 3° degré. 
Ecrivons tous les termes d'ordre 4° dans 7: 
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= (6 + gr" + 2041412 + RdgiquQ2 + 142 fa )T 

Jusqu’aux termes d’ordre 4? les équations de LaGrANGe deviennent: 


hi + "4 = — ad — add — qui — qi — Cqi42 — di + 


+ (Ge —d qi — _ 


G2 F2 42 (ic) cdi. Midi Eh Go — qi» — fra + 
oU, 
— fn" Mo. 


Dans le cas où la relation #, = 2», est remplie exactement ou à peu 
près, les termes perturbateurs sont: 


dans la 1° équation ceux en qu $ Dh , da 1140 > 


9) 2° 2) ») x die > Hdi» di” 
Tâchons de satisfaire en première approximation aux équations: 
h = Ahcos(nt+)) p—=Bheos(nt+), 


où 4, B, x et y sont des fonctions de /, mais telles que 4h B,retp 
sont de l’ordre , ou d'ordre plus bas; dans le second membre des équations 
nous pouvons alors remplacer: 


j° 1 par 2° (A4 —q°) q? par 2° (B°4? — q,?) 
DU nn AC GO» —3/qu 


Tenant compte de cette circonstance pour les termes perturbateurs 
et omettant les termes non-perturbateurs, les équations déviennent: 


2 


Qi + =(6m? + en? + 2p) Gi 42 — dqiq 
x 1 
2 + %°q —=(2 Co nr TE 7) (Ta 


Les termes 224,4, de la 1°"° équation et pg, ? de la 2€ proviennent d’un 
terme —p9,?q, de U. 
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Pour nous débarrasser du terme en 7,9, nous introduisons la nouvelle 
variable g’, , telle que 


; il 
Li T3 0 
Alors 
ie M To sb E + bg = 


cé 7. 1 : 
= 1 À gi mo Ur 23°) Ga Yo 


Donc: 


Hi + Did = an Aer + 2%?) Ji Que 
Les équations deviennent maintenant 
_ A jl , 
di + gi = 2 + CH — ba + 2p) qi Ga 
: 2 > 10 2 
TM" h=(Rcm no 7 +p)gi°. 


En effet, dans les seconds membres nous pouvons remplacer 4, par 
4’, puisque leur différence est de l’ordre 4°. 
Supposons maintenant que #, — ?#,; nous obtenons: 


di trg,= (en? —bn?+2p)q 2» | 


x 1 
D 2 D'AIE  4 
Go +2 go = (Rem 50m +?) di”. 
Nous arrivons donc à 


Ua +?q + 24; di 4 = 0, 
Q2 22° Ga À di4 1 =0; 


ou 


nl 
h=—ten+;bm—p. | 


Les équations, qui déterminent la première approximation, ont donc 
exactement la même forme que celles, trouvées au $ 4. Tout ce que 
nous avons trouvé pour le mécanisme simple s’applique donc, pour 
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%, = 2%,, à un mécanisme quelconque, à deux degrés de liberté, en ce 
sens que la projection horizontale du point mobile sur la surface peut 
être considérée comme image du mécanisme quelconque. 

Remarquons encore que chaque mécanisme, pour lequel 


— 9en,? + ibn? —p—=0, 


est insensible à la relation », — 2%,. Telle est donc la condition pour que le 
mécanisme soit, pour 2, —= 22,, un mécanisme d'exception, dans le sens 
que M. le Prof. KortreweG attache à ce mot (voir $ 26 de son travail). 

Comme mécanismes d'exception nous avons donc p. ex. aussi les 
mécanismes symétriques ($ 31 de ce travail); en effet, dans ces méca- 
nismes €, et p sont tous nuls. 


S= 4. 
14. Dans ce cas les développements en séries ordinaires restent vala- 


UN 
bles, aussi longtemps que LE est grand par rapport à (=) e) AUS To 
7; 1 


; ; RING 
a de difficulté, que lorsque - est descendu jusqu’à l’orde ) . Comme 
ci 1 


il n’y a pas dans ce cas de simplification dans les calculs, lorsqu'il n’y 
a pas de reste de relation, nous admettrons dès l’abord l’existence d’un 
reste de relation de l’ordre 4°. 

S'il existe une relation 


nn +p = 81; 


et qu’en vertu de cette relation nous aïllons examiner quels sont les 
termes de (2) qui deviennent perturbateurs dans le sens indiqué au & 3, 
nous voyons facilement, que parmi les termes perturbateurs il n’y en a 
pas de l’ordre #?. Dans la détermination de la première approximation 
nous pouvons donc négliger, dans l’équation de la surface, les termes 
d'ordre 4°, qui correspondent aux termes susnommés d'ordre 4?. Cette 
équation devient ainsi: 


Lo 


l : 
(ne = cg” + 42° + CE on Cle E,2ÿ° 1 6590); 


*) Voir le travail de M. KorrewecG, p. 285, où on doit lire () au lieu 


de (). 
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en effet, pour la première approximation, nous ne devons pas considérer 
dans les équations de mouvement de termes d’ordre plus élevé que 4°. 

Les équations de mouvement abrégées, qui ne contiennent que des 
termes d'ordre Z, peuvent encore s’écrire: 


z+2cx—0, | 
y + 20, y = 0. | 
Or 
RU = Ve nr, — V0; 


sont de nouveau les nombres vibratoires principaux. 
Donc 


20, —= (37, — bp)”. 


7 


Transformons les équations abrégées en: 
es DE 
CO 
j + 9m y=0; 
nous. devons alors introduire dans Æ un terme: 


32 PY?. 


/ 


La solution canonique des équations abrégées est: 


7 o. 
= cos (nt 22,0), 
ñ 


Î= - 2 cos(3n,t + 67, B). 


un 


Pour trouver quelles fonctions de / sont les + et les 5, nous devons 
examiner quelle est la forme que Æ prend maintenant. 


15. Comme les termes perturbateurs dans les équations de mouve- 
ment sont de l’ordre 4°, nous trouverons que les grandeurs cn 2, 
B, et B, ne sauraient jamais surpasser l’ordre 4. Nous pouvons profiter 
de cette circonstance pour simplifier les termes d’ordre 4°, qui contien- 
nent +, J; æ° et p°. Dans ces termes nous pouvons notamment remplacer 
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x par 4 —#"2", 


"2 es 22 
Y » 02) OLA Y ) 
roles — "x 
et 
7 = 2 
VINS Jr, “y. 


Les équations deviennent ainsi 


dm? z + de, a + 8e, ay + Les ay? + 64 y° + 
n 6 
7} 2n, 


2h tr 23 — 0. 
ET Ca + Das)e— TE (a+ 817 


y On, y — 62, py Le, à + 2e, x°y + 8e, 2y°? + 4e, y + 
97, * 18%, 
ae ra (a + ner (&*+817")y=0. 


Les termes d'ordre 4° sont ici tous perturbateurs, sauf e,7° dans 
la 1° équation et 3e, 7° dans la 2°; nous omettons donc ces deux 
termes. 

Les termes 3e, x*y dans la 1% équation et e,4° dans la 2° doivent 
leur propriété perturbatrice à la relation. Les autres termes troublent 
déjà sans l'existence d’aucune relation. 

Pour amener les équations sous une forme telle, que les termes pertur- 
bateurs puissent être considérés comme dérivées d’une même fonction, 
respectivement par rapport à x et y, nous considérons le terme en +7? 
dans la 1°" équation et le terme æ°?y dans la deuxième. En substituant 
dans ces termes les expressions trouvées plus haut comme première 
approximation pour æ et y, on obtient, après développement des pro- 
duits et puissances de cosinus, entre autres des termes, qui ne diffèrent 
de ces expressions de + et y que par le coefficient; les autres termes, 
qui prennent naissance, n’ont pas d'influence perturbatrice. 11 s’ensuit 
que nous pouvons remplacer: 


RE L ; Va 
dans la première équation : y? par ——? x», 
C 18 x 
2 nr 
5» » Seconde . DÉTENTE 
? % 


Par là nous pouvons écrire comme suit les équations trouvées: 
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x + n,? e+ (ae M) 8e &” +5 2 + )a=0, 
1 


y +9», A y + e 2° + 


ai (—6% P + sat _ # y =), 


On voit donc qu’elles prennent la forme: 


—- 1 —= (a —}. 5 )at+(es Ty a > = re at 


“ue a y? +es ay. 


+5 Ga 8 + 5e + 


16. Nous devons maintenant développer 2 comme fonction des x et 
B, en remplaçant dans l'expression trouvée x et 7 par celles, qui expri- 
ment la première approximation, et nous ne devons conserver que les 
termes qui ne contiennent pas explicitement £. Nous arrivons ainsi à: 


1 


il il > + 
Rat bas os + eat + 9 Las mm à &2 cos D, 
D 


Lo] co 


FR à 67,4? 
D = 62: (Bi —B2). 
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Le système d'équations, qui fait connaître la variabilité des & et & 
avec le temps, est donc: 


da, ot 
Fri 2 Nm «, ? à, ? sin®Ÿ, 
day : £ D ; 
re: 2Nm, a, ? à, * sn, 
(17) 
dB; 3 5 : 
ru + bas, + — g V da ” cos®, 
d 1 + -+ 
Pin ten tr Ptima te end, 
où NV — 87,. 
Il résulte immédiatement de ce système que 
dé da 
dt “ AR 


donc 
æ&, + &, — constante. 


Pour cette raison nous posons: 


= Ron PE ; Ce 


D'ailleurs, en vertu du $ 4: 
1 2 
LA 2 Da, a ee D +0" 47a, + m, æ ? 7 2 cos ® = constante 


est une intégrale du système. 
Par introduction de £ cette intégrale prend la forme: 


EVE(I—É)co8P =pé? + +r, (18) 


re 


3L 
= (née: nn) 
Es mel . (0) 


se 
D 0 4 p 4 > 
VA 2 GE EE 


si C représente une constante, dépendante de l’état initial. 
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La première équation de (17) devient par introduction de €: 


ET om RUN EVE TS). sin. C9) 


Par élimination de © entre (18) et 19) nous arrivons à: 


/ 3 = se Er RENÉE 
ACCES 2 


Si nous posons 


HOT ES): 
f(Q est >> 0 pour la valeur initiale de £, mais f (6) 0 pour € = 0 
et £ = 1; donc f(£) s’annulle pour deux valeurs £, et €,, comprises 
entre 0 et I. 

En général la grandeur Ÿ variera donc périodiquement entre deux 
limites. Elle pourra donc être exprimée comme fonction du temps au 
moyen de fonctions elliptiques, et alors B,, B,, + et y seront également 
connus comme fonction du temps. 

Les valeurs extrêmes 0 et 1 du module x des fonctions elliptiques 


(x — = B—e) G—) lorsque l’équation f(£) = 0 a, en dehors de 
(B 


—{,) (a—, } 
€, et &,, ençore deux autres racines réelles x et B) donnent des cas 
particuliers. 


Courbes oseulatrices. 


17. Nous avons trouvé comme première approximation : 


— = COS (a, t+ 2n B } 


Y— _ 2 cos(3n, t + 62, LB), 


où les & et LB varient lentement avec le temps. 

Par introduction de £ et ® et changement de l’origine du temps, nous 
trouvons que nous pouvons obtenir l'équation d’une courbe osculatrice 
en éliminant { entre 

z—R AV cosn,t 
et 


Î== SE hV/1—£ cos (3n, t — ©). 
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Pour £ et © nous devons substituer les valeurs que présentent ces 
6 
randeurs au moment où l’on veut connaître la courbe osculatrice. 
leur m b l’on veut tre | b lat 
Les courbes osculatrices sont des figures de Lissasous, répondant à 


1 à à ARE 
une valeur 3 du rapport des deux périodes vibratoires. Elles sont inscrites 


. AJ? 2 FT 
dans les rectangles, qui ont comme côtés 2 2, 21€ et 3 Lo AV I1—. 


Comme £ varie entre deux limites, les rectangles, dans lesquels les 
courbes sont inscrites, sont également compris entre deux extrêmes. Les 
sommets sont situés sur le contour d’une ellipse, dont les axes sont égaux 
2 
3 


La forme de la courbe, décrite dans un rectangle déterminé, dé- 


à2R het R, 4. 


pend de la valeur de @. © est la valeur de la différence de phase au 
moment du plus grand écart vers la droite. A une valeur quelconque 
de ® correspond la figure de Lissasous bien connue, avec ses deux 


T OT 


— ou nn la courbe est symé- 


à 


points doubles (fig. 8, pl. X). Pour © — 


De] 


trique par rapport aux axes; les points doubles sont placés sur l’axe des 
: 1 
æ, de part et d’autre du point O et à des distances 9 À, » (fig. 9). Pour 


®—= 0 ou 7 nous obtenons une courbe passant par O (fig. 10) et qui 
est parcourue tantôt dans un sens, tantôt en sens contraire. 

La fig. 11 représente quelques-unes de ces courbes osculatrices pour 
un cas de mouvement déterminé: il y en a deux quiappartiennentà®—7, 


deux à D = : et une seule à une valeur quelconque de ® ce 2) 


I] résulte de (19), que : — 0 pour sx ® —= 0. Les rectangles extré- 


mes sont donc décrits autour des courbes relatives à © — 0 ou 7. Il 
peut se présenter divers cas, que nous nous figurerons clairement en 
représentant l’équ. (18) en coordonnées polaires. La fig. 12 représente 
quelques-unes des lignes que l’on obtient ainsi; © est pris comme angle 
polaire, V’1—£ comme rayon vecteur. Les diverses formes des courbes 
sont lieés aux racines de l’équation: 


HET TEEN (20) 


272 H. BETH. 


Les cas sont: 

1°. La courbe, indiquée en ponctué dans la figure, reste à droite ou 
à gauche de O,. ® varie entre deux limites; les limites sont égales et 
contraires. Pour les valeurs extrêmes de €, la valeur de © est chaque 
fois nulle ou chaque fois égale à 7. 


2°. La courbe pointillée coupe la droite ® — : en deux points au- 


dessus de O, et en deux points au-dessous; elle est d’un trait. Aux valeurs 
extrêmes de € les deux valeurs de © sont encore une fois toutes deux 
nulles ou toutes deux égales à 7. 

3°. La courbe en deux portions, tracée en trait plein dans la figure, 
entoure le point O,. © passe par toutes les valeurs. Pour les valeurs 
extrêmes de € on a une fois © = 0 et une fois D = 7. 

La transition entre 2 et 3 est représentée par le trait interrompu. 

La fig. 11 se rapporte au 2 cas; pour les deux valeurs extrêmes de 
Con à ® — 7. 


Cas particuhers. 


18. Les cas particuliers sont fournis par les valeurs extrêmes du 
module x des fonctions elliptiques; 2? racines de l’équ. (20) sont con- 
fondues. 

1.x=— 1. Les fonctions elliptiques se transforment en fonctions hyper- 
boliques. La représentation géométrique, dont il vient d’être question, 
de la relation entre £ et ©, citée comme cas transitoire entre le deuxième 
et le troisième cas, a un point double, situé sur l’axe des angles. La 
forme de mouvement tend asymptotiquement vers une forme de mou- 
vement, appartenant à ® = 0 ou D = 7. 

2. x — 0. Les fonctions elliptiques passent à des fonctions gonio- 
métriques. La courbe de la fig. 12 devient un point isolé © (cas parti- 
culier, appartenant comme cas limite au 1° cas du $ 17), ou bien elle 
se compose d’un point isolé et d’un trait fermé (cas particulier, appar- 
tenant au 3° cas du $ 17 comme cas particulier). Si la valeur initiale 
de £ coïncide avec la racine double de (20), £ reste constant; © est 
continuellement nul ou égal à 7. C’est donc la même courbe qui est 
constamment parcourue. 
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Mécanisme quelconque à deux dégres de liberté, pour lequel $ — 4. 


19. Dans le cas où #, — 3», + p les termes de l’ordre 4°? ne peuvent 
pas fournir de termes perturbateurs dans les équations de mouvement. 
Nous pouvons donc écrire: 


D 2 2/7 2 
U—= ini qi + in gs + Un, 
où Ü, représente une fonction homogène du 4° degré en 4, et 7,. Puis: 


Tan big PEPn PMP, 


Pi =ai "+ agi tas" 

P, = 0, q1° + ds qiq2 + 034, 

Py = Gi q" + Co Gi + sq"; 
les coefficients &«, à et e sont des constantes. 
Les équations de LAGRANGE deviennent: 


Rd Lie L2d2 2 dp 
1 


Me. Pa Via 
CET =) 2 op 1 0P, - 2 oU, 
DO ER AE RCE ET 


. De la même façon qu'au Ÿ 15 nous pouvons remplacer, dans 25 Fe 
get 9°, les termes d’ordre 4° par d’autres. 

Mais il entre dans la 1°" équation un terme —4, 4; y, D que nous 
devons considérer séparément (il entre aussi dans la 2° équ. des termes 
qui contiennent y, Q , mais ceux-ci ne troublent pas). 

Nous introduisons à cet effet une nouvelle variable 7',, telle que 


’ 1 9 
Di T 3% 


Alors 


/ 


NT, 7 dd da T3 (14 D) + 


où 7, et 7, se simplifient de nouveau dans les termes d'ordre 4°. 
ARCHIVES NÉERLANDAISES, SÉRIE II, TOME XV. 18 
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Parmi les termes qui figurent maintenant dans les équations de mou- 
vement, les termes perturbateurs dans la 1° équation sont ceux en 
#°q1s Gr Qn Gi et qids , et dans la ?fréquation ceux en #27, 90025 
et 71°qs. Or, tout comme au Ÿ 15, Les termes en 7,9, * dans la Le équation 
et ceux en 7,°7, dans la 2° équation peuvent encore être simplifié. 

En effectuant ces calculs nous arrivons à ce résultat, que les termes 
d'ordre 4°, que nous devons conserver dans les équations, peuvent se 
mettre sous la forme: 


Phy1 + eq: "gs + cq,° dans la 1° équation. 
QX°q <E Un + dq° 2) 2] 2° 22 


P et Q sont des fonctions quadratiques homogènes de y/x, et y/x, et 


F—1 


e—-(3n," —2,")a, + bn» — 31, 
15 2 
J=— 5% dy + 30m —[. 


Les termes — 37 dans e et — 7 dans f proviennent du terme /g,°%, 


dev 


Dans les coefficients des termes d'ordre plus élevé nous pouvons rem- 
placer », par 3%,. De sorte que: 


Nous trouvons ainsi que 


Les équations de mouvement peuvent donc s’écrire: 


S 0R | 
Gi +" eg, 

1 
À oR 
+ = 3 


où 


5 1 AT 1 
R= > Phq + Qhq° + fai gs 2 aa +. 
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Elles prennent donc la même forme que pour le mécanisme simple, 
de sorte que dans le cas S = 4 aussi la projection horizontale du point 
mobile sur la surface peut être considérée comme l’image d’un mécanisme 

\ / Q 4 
quelconque à deux degrés de liberté. 


S —= 2: 


20. Nous supposons donc, qu'il existe une relation: 


M = +p, 


4 Le | 

où < est de l’ordre (=) . Mais comme nous avons déjà vu dans les 

7 è 
LL | 


cas S — 3 et S— 4 de quelle façon on peut tenir compte d’un pareil 
reste de relation, en introduisant dans la fonction Æ un terme en ox, , 
nous nous bornons à considérer ici le cas où le reste de relation est nul, 
donc 


Na = M = A. 


Le point le plus bas de la surface est un point ombilical. Un cas par- 
ticulier est celui où la surface est de révolution autour de l’axe Z; ce 
cas à été traité par M. le Prof. KorreweG à la fin du travail déjà plus 
d’une fois cité. 

Omettant les termes d'ordre plus élevé que 4°, parce que dans les 
équations de mouvement nous n’admettons pas de termes d'ordre plus 
élevé que 4°, et les termes d'ordre 4°, parce que dans les équations de 
mouvement les termes d'ordre 4° ne sauraient être perturbateurs, nous 
pouvons mettre l’équation de la surface sous la forme: 


C3Y° + ET" CI +5 GE 0e . EE C7) 


nous profitons de cette circonstance, que par rotation du système de 
coordonnées autour de l'axe Z nous pouvons faire en sorte que les coef- 
ficients de +y° et x°7 soient égaux. 

En première approximation la solution est: 


æ —= A cos (ut + ?2nB,), 
n 


= ÉÉ cos (nt + 28), 
2 


O2 20 — 1/20. 
18* 
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21. Passons à la simplification des équations de mouvement. Confor- 
mément à ce que nous avons dit au $ 15 du cas $ — 4, nous pouvons 
remplacer, dans les termes d’ordre 4° des équations de mouvement: 


m0) 22.2 
T par a, — n°, 
Ro è 2,2 
on Co Ca LUS 
4 : 
LS —= D 
Bon À nt 


Les équations deviennent: 


S D 


a +n?x +de x + PU De Dre Mer a—0. | 


4 27° 


ny te + Rene t y Bee eg (en +2) PR | 


Dans ces équations nous ne pouvons négliger aucun terme, car tous 
les termes d'ordre 4° sont perturbateurs. Les équations peuvent s’écrire 
comme suit: 


æ + n°x — et! | 
dx 
: oR | 
2 — 
one ee | 


où nous devons prendre: 
j 4 Ë 2,,2 3 
mn dun nn door un or 


n° 7 
== 2p° (æ, =È %) (2 == 7) = 2° 


G 


2 
(2 

22. Substituons dans la fonction 2 les expressions prises comme 
première approximation de x et y, et conservons uniquement les termes, 
qui ne contiennent pas explicitement /; nous arrivons alors à: 


1 Il : ; 
— À, 02; ?+baæ, +5 Ca fa a, sin D + fi (ei +2) V'æ12 co, 
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PO 3e, n°? 
8n*  8g° 
36 n? 
du Au Æ EE 
2 
RENAN E3 OUPS 
Lou 42 * + 4 
Je, 
ñ 8n*° 


Le système d'équations différentielles, qui fait connaître la variation 
des x et avec le temps, devient: 


= —Anfa,a, sin cos D + 2nf, (&i À 2 Va PU sin D 
PE = + af, a, sin DeosD— nf (as +)Vax .sin@, 
: } (21) 
a ax + ba, + fassin* D +- a (BV VAE + Vcus®, 
æ 
dB, 


ge ac + fan sin D+— D GV/2+ 3V aa. Bt es. 


Il résulte immédiatement de ce système que 


CLS ET, 


UC on 7 


donc 
&, F & — constante. 


D'après le $ 4 on a cette autre intégrale: 


1 1l : ARR 
Qu + base, +- ES 2 fra sn D + fifa + 2,)V'a,a,cos D = const. 


25. Dans le cas général les résultats sont très compliqués. Cela 
résulte évidemment du fait, que la fonction XÆ contient cos ® et six * ©, 
en d’autres termes cos © et cos 29. Le problème se simplifie considé- 
rablement si l’on suppose f, — 0, donc e, = 0, ce qui revient à sup- 


278 H. BETH. 


poser que les plans XZ et YZ sont des plans de symétrie de la surface. 
Introduisons de nouveau ©, de sorte que 


> ay = RG" h° (1 —È); 


la dernière intégrale peut alors se mettre sous la forme: 
(Do 9 = pe + qe tr, 
de sorte que toutes les intégrations peuvent être effectuées sous forme 


finie, et que l’on peut trouver x et y comme fonctions du temps. 


Courbes oseulatrices. 


24. Revenons au cas général, et examinons ce que deviennent les 
courbes osculatrices. Ce sont des ellipses, dont on trouve l'équation en 
élimimant / entre 


D | 
D — Les cos (nt +2 nB) 
n 
et 
C? 
= Pre (ut + QnR,). 


Par changement d’origine des temps nous trouvons, que nous pou- 
/ 7 . , . / 7 
vons également trouver l'équation d’une courbe osculatrice déterminée 
en éliminant £ entre: 
47 
D COS TU 
n 
et 


(47 
y = —— cos(nt— ©); 
£ (0 
Q représente donc la différence de phase. 
Si ® a une valeur quelconque, l’ellipse a une forme et une situation 
quelconques. 


Si O — 0 ou 7, le point parcourt une droite passant par ©. 
S®=—,, les axes de l'ellipse coïncident avec les axes coordonnés. 
L2 


Les ellipses sont inscrites dans des rectangles, dont les côtés sont 
parallèles aux axes et dont les sommets, en vertu de 
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&, + &, = constante, 


sont placés sur un cercie. 

Pour examiner le changement de forme et de situation, nous pouvons 
écrire les relations connues, servant à calculer les axes de l’ellipse et 
l'angle d'inclinaison du grand axe sur l’axe des >. Si 44 et B% sont 
le demi grand axe et le demi petit axe et / l’angle en question, ces 
relations sont: 


1! 1L ne Re 
one Does = > (22) 
A°} B°} dits Sin” D 
Il n° 
= ex 2 
AB Em O1 Ce 
QV aa. 
tq 2 —— "+. 24 
Û nu cos D (24) 


Nous déduisonsimmédiatement de (22) et (23) que: la somme des carrés 
des axes de l’ellipse est constante. 


25. Il est aisé de déduire de ce que nous venons de trouver, que dans 
le cas où la surface est de révolution l’ellipse osculatrice a une forme 
invariable. 

On a alors notamment: 


—R—}a(a, +4) + f& 2, sin? ©, 


où 
3e D 
1 
Ce e ,2? 
4 80 
ÿ 
f 1; n? 
27" : 4g? 
Or, comme 
1 2 RDA 
La(a, + a) + f a, æ, sin D — constante, 
et aussi 
&, + &, — constante, 
on à 


&, &, sin? ® — constante. 


Il résulte alors de (23) que 
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AB? = const., 
de sorte que, en vertu de la fin du $ 24, on peut conclure: 
Ah = const., 5h —const., 


ce qui fournit la preuve de ce que nous venons d’avancer. 

Si maintenant, restant dans le cas où la surface est de révolution, 
nous voulons examiner de quelle façon 4 varie, nous avons à écrire les 
équations différentielles, exprimant la variabilité des x et 8. Elles 
deviennent: 


= — Anfa, sin D cos D, 


de | 
da | 
{ 
{ 


= 4 nf 2, &, sou D cos ®, 


dl 
dB, 1 : + 9 
ÉD (ta, +) + fa, sin ©, 
dB, : 2 
EC ra) este or | 
0 


AN NTIEE 
en 
dt dé 


a(a, + a) = 4 R,* A7. Cela veut dire que le nombre de vibrations x 
est modifié d’une quantité 2x4 R,° X?. 


contiennent le même terme constant 


Nous voyons que 


Si nous différentions maintenant par rapport à { l’expression 


ANA 

Sn UE L, Lo ; 

HE 
2 ci 


nous arrivons, après quelques réductions, à: 


dû RE 
= GE 3 ; 2 
PE NL ABIE 


d'où il suit, que l’ellipse tourne avec une vitesse angulaire constante. 
Ces résultats sont tout à fait d'accord avec ce que M. le Prof. Kor- 
rEWEG avait trouvé, au point de vue tant quantitatif que qualitatif. 


26. Dans le cas général où », — *, le changement de situation et de 
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forme de la courbe osculatrice ne paraît pas de nature simple. C’est 
. \ Q / \ a 
pourquoi nous nous bornerons à considérer le cas où e, = 0; alors X7Z 
et }Z sont des plans de symétrie de la surface. 
La première équation (21) devient alors: 


— = —4 nf a, à, sin ® cos ®; 


d’où, par introduction de £: 


d£ 


di — — 4, TETE LE (ii — sin D. cos À. 
A 


La relation entre £ et @ devient: 


En 
= 
S| 
= 
| 
= 
ra] 
TZ 


£ varie de nouveau périodiquement entre une valeur maxima et une 


as 


7 peut s’annuler pour s2% ® — Ü et pour cos Ÿ = U. 
AA 


Abstraction faite des cas particuliers, il y a donc trois cas généraux: 


valeur minima. Mais 


1°. Pour les valeurs extrêmes de Ÿ on a cos D — 0. Les ellipses 
décrites dans les rectangles extrêmes ont leurs axes en coïncidence avec 
les axes y et x (fig. 13). 

2°. Pour les valeurs extrêmes de £ on a six D — 0. Les lignes décrites 
dans les rectangles extrêmes sont des droites (fig. 14). 

3°. Pour l’une des valeurs extrêmes de £ on a six D —0, pour 
l’autre cos D = 0 (fig. 15). 


Cas particuliers. 
27. Les cas particuliers sont de nouveau fournis par les valeurs extré- 
mes du module x des fonctions elliptiques (x a la même forme que dans 


le $ 16); l'équation 


FE) =URE? + 6 +) fE (1 — 0) — (né? + gé +) — 0 


a alors ? racines égales. 
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Nous retrouvons ici le cas particulier, qui correspond au cas Z du 
Ÿ9, ainsi qu'au second cas du K 18, et cela de deux façons. Ce sont les 
cas où le point mobile décrit constamment la même droite (six ® = 0; 
si la surface est de révolution, cette forme de mouvement est possible 
dans chaque méridien), ou constamment la même ellipse (cos ® = 0; 
si la surface est de révolution, le mouvement elliptique devient un mou- 
vement uniforme le long d’un parallèle). 

Le cas particulier correspondant à 4 du $ 9 et au 1°" cas du K 18 se 
retrouve 1c1 également. La forme de mouvement se rapproche asymptoti- 
quement d’un mouvement suivant une ellipse déterminée. 


Enveloppe des courbes osculatrices. 


28. On peut indiquer deux cas, où l'enveloppe prend une forme simple. 
1°. Lorsque p — — 1 et 9 — 1 dans (25), ce qui est /le-cas dlune 
lé D Li] ; 2 ’. #2 / 
surface de révolution. L'enveloppe est dégénérée en deux cercles con- 
centriques. 
2°. Lorsque p = 0 et 4 = 0 dans (25); alors l'enveloppe est devenue 
deux couples de droites parallèles, enfermant un rectangle. 


Mécanisme quelconque à ? degrés de liberté, pour lequel S = 2. 


29. Les équations de LAGRANGE prennent ici exactement la même forme 
que pour $— 4. Dans les termes d'ordre 2° nous pouvons de nouveau 
remplacer, de la facon ordinaire, les termes en ÿ,, 4, 41° et 4? par 

» T ’ A C 0P, ES 
d’autres. Nous avons ensuite à reduire les termes Se 41 et 
2 
oP 


à : q 7. A cet effet nous introduisons 7’, et ,, de façon que 
1 

/ 1 ; il : 
The TE 4% 4 VE) F9 4 J205 


’ Il 2 NE x 
fa=DTt Ha To D: 


On trouve qu’ après ces réductions les termes d’ordre 4° dans la 1° 
équation prennent la forme: 
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| æ 


| 4,2 (ay — ds + ad 25, ) CE 


n 


1 , 
+24 + Qu +u a die: (20 +e)giat (Ge 3h n°. 


| 


3 


Nous remplacons maintenant B°#%%4, par = ,°. Cela est permis, 


©° 


; 1 20 4 
puisque la substitution de 4, = BAcos(nt + 4) dans 34° donne, en 


dehors du terme B°/°7,, des termes qui ne sont pas perturbateurs. 

Nous allons examiner si les termes perturbateurs des deux équations 
sont de nouveau des dérivées d’une même fonction. Pour cela nous 
pouvons laisser de côté dans la 1°"€ équation les termes en 7, et 7, et 
dans la seconde les termes en 7, et 7,*. Les autres termes de la première 
équation deviennent: 


1 era l Il £ 
Ge + bn 92 — (a; — 2h, +c)qiq EC ae 5 , )g, 


et ceux de la 24°: 


121 l ; 
Ga = bn Va — (es — Va + 61) qu 4 = (c Fo c» 4 UÈRE 


Nous trouvons enfin que les termes perturbateurs sont les dérivées 
d’une même fonction Z, de sorte que les équations deviennent: 


di LÉ ee 
1 


0 À 
Hot d'u rl 


2 


R= Ph 4° +Qk 4° + U,, 


P et Q étant des fonctions quadratiques homogènes de x, et y/x, et 
U, une fonction homogène du 4° degré de 7, et y,. Les resultats obtenus 
pour le mécanisme simple sont donc applicables à un mécanisme quel- 
conque à deux degrés de liberté. 


LES DIVERS MODES DE DÉCOMPOSITION DES ROCHES SILICATÉES 
DANS LA CROÛTE TERRESTRE, 


PAR 


J. M VAN BEMMELEN. 


I. IxrropucrioN. 


Il y a quelques années on se faisait encore de tous les processus de 
décomposition (hollandais: verweering: allemand: Verwitterung) des 
silicates dans le sol une seule et même idée. Le mode de décomposition 
qu'on se figurait, je l’appellerai décomposition ordinaire. Mais dans ces 
derniers temps on à distingué et décrit divers modes et produits de 
décomposition. Je distinguerai dans le présent travail: 

1. La décomposition ordinaire (déjà nommée), 

2. La décomposition séculaire, 

3. La décomposition latéritique, 


4. La décomposition kaolinique. 


II. La DÉCOMPOSITION ORDINAIRE. 
1. Le mode de décomposition. 


La décomposition ordinaire des silicates de la croûte terrestre se 
produit à la surface, au contact de l'air. Les agents produisant la décom- 
position sont mécaniques où chimiques. Elle est généralement précédée 
d’une désagrégation mécanique de la roche, produite par la congélation 
de l’eau infiltrée, dont la dilatation occasionne des fentes et des crevasses. 
L'action chimique consiste d’abord en une dissolution très lente et très 
faible des silicates, puis en une hydrolyse de ces derniers, dans laquelle 
il se forme des hydrosols de la silice et de l’alumine et aussi un hydrosol 
d'oxyde de fer (si cet oxyde est un constituant du silicate). Quelque 
lentes et faibles que soient ces actions, elles sont notables cependant 
pour une couche terrestre de quelques décimètres d'épaisseur, et font 
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passer en solution une petite quantité de silice, de bases alcalines (CaO, 
M0, K,0, Na,O, NH.) et d'acide phosphorique. ) 

Outre l’eau, l’acide carbonique, l’'ammomniac et l’acide nitrique, qui 
sont apportés par l’eau de pluie ou absorbés de l'atmosphère, exercent 
une action dissolvante ou substituante sur les bases alcalines dans les 
silicates ou sur les carbonates de l’écorce terrestre. La décoloration des 
roches silicatées rouges résulte d’une réduction de l’oxyde de fer dans 
le silicate. 

L’oxygène de l’air peut faire passer à l’état d'oxyde le fer oxydulé des 
silicates, qui sont par là décomposés. Cet oxyde de fer peut rester com- 
biné plus ou moins fortement avec les autres éléments du silicate. 

Ce sont surtout les restes organiques de plantes et d'animaux qui 
exercent une action dissolvante sur les silicates, par des processus de 
putréfaction (fermentation) ou altération. Ces processus sont mis en train 
par des bactéries (aérobies ou anaérobies). Les substances organiques 
sont par là transformées en substances humiques. Les acides humiques 
ont un pouvoir dissolvant et réducteur tout particulier. 

Ainsi donc l’eau, l’acide carbonique, l’ammoniac, l’acide nitrique, 
l'oxygène, les ferments, les bactéries constituent ensemble les agents 
ordinaires de la décomposition des roches silicatées. Les plagioclases ou 
silicates basiques sont attaqués plus tôt et plus facilement que les silicates 
acides, p. ex. l’anorthite plus aisément que l’orthose. La structure des 
silicates fait aussi une différence. La microcline p. ex. se décompose 
plus difficilement que l’orthose, mais nous ne saurions rendre compte de 
ce fait, et encore moins l'expliquer. 

La décomposition ordinaire peut également donner lieu à des forma- 
tions nouvelles; ainsi le feldspath peut se transformer en muscovite 


*) HaseLuorr a fait récemment la détermination quantitative desconstituants de 
diverses espèces de roches (grèsbigarrés, grauwacke, calcaire coquiller, basalte)qui 
se dissolvent sous l’action des agents atmosphériques: chaleur solaire, acide carbo- 
nique, vapeur d’eau, ammoniac, oxygène, précipitations atmosphériques, ete., 
et il a trouvé que dans le cours d’une année les quantités dissoutes sont assez im- 
portantes (BiEDERMANN, Centrbl. f. Agric. Chem., 1909, pp. 505—518). 

Le ,;, Departement of the interior United States Geological Survey” a publié en 
1908, dans un volumineux travail de 668 pages, toutes les données de géochimie 
(réunies par Fr. WicGLEesworrn CLARKE), comprenant la composition des eaux des 
fleuves et bassins fermés, dessources minérales, couches salines, roches volcaniques, 
produits de décomposition, roches métamorphiques, minerais, restes organiques 
(tourbe, lignite, houille etc.) 
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(mica magnésien), la biotite (mica potassique) en chlorite, l’olivine des 
basaltes en tale, le pyroxène rhombique en bastite etc. 


2. Les produits de la décomposition ordinaire. 


Le produit de la décomposition ordinaire est l’argile, que l’on doit 
distinguer du kaolin comme argile ordinaire. On ne l'a pas suffisam- 
ment étudiée jusqu'ici. 

. Lorsqu'elle est finement pulvérisée et divisée autant que possible, on 
trouve qu’elle se compose: 

1°. D’une partie non encore décomposée, notamment de parcelles de 
quartz, et de particules cristallines, ou ayant subi une modification 
cristalline, de silicates. Celles-ei sont des combinaisons chimiques de 
Si O,, Al, O, et de bases, répondant à des formules chimiques. Leur 
masse pourrait être déterminée, en retranchant les sommes de A et B 
(voir les tableaux 1 et 2) des nombres fournis par l’analyse élémentaire. 

2°. D’une partie décomposée non seulement mécaniquement, mais 
encore chimiquement; elle est colloïdale (ou du moins amorphe) et est 
done une combinaison absorptive de S:0,, 47,0, et aussi d’un nombre plus 
ou moins grand de bases alcalines. Cette combinaison ne correspond à 
aucune formule chimique. 

L'analyse antérieure de l’argile n’était donc qu’une analyse élémen- 
taire sans importance. Bien que dès le commencement on ait déter- 
miné dans les analyses d'argile les constituants 82 O,, A7, O, et les bases 
CaO, MgO, K,0, Na,O amsi que fe,0, (Fe O) et H,0, on ne s’est 
pas fort occupé de la composition des argiles, ni demandé comment les 
éléments constituants sont combinés. On n’a pas fait d'expériences sur 
les solvants, acides et alcalis, les divers extraits, leur concentration, ou 
leur dilution, la durée et la succession des solvants. 

Ce n’est que dans les derniers temps qu’ on a porté son attention sur 
ces points et qu'on a tâché de séparer les parties transformées et non 
transformées et les silicates décomposés. J’ai moi-même soumis quelques 
argiles à l’action de l'acide chlorhydrique en concentrations variables 
et de l’acide sulfurique eoncentré et chaud et J'ai déterminé les bases 
dissoutes. Ces résultats sont donnés pour A dans le tableau 1. 

La quantité des bases dans A n’est donc pas négligeable. Si on les 
ajoute à l’alumine, parce qu’elles se combinent aussi plus où moins à 
l’acide silicique, elles abaissent assez considérablement la proportion 
d’acide sihicique; ainsi par exemple, pour l'argile du Zuiderzee et de V'Y 
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(après soustraction de la chaux des carbonates, sulfates et silicates) le 
rapport est abaissé de 1:4à 1:3'},. La teneur en eau dans A et B ne 
se laisse pas déterminer. La teneur en base et oxyde de fer est cause, que 
À fond à l’incandescence; la fusibilité de À augmente en effet avec cette 
teneur. La fertilité de À croît de même, à mesure que cette terre devient 
plus riche en potasse. B a fourni les résultats donnés dans le tableau 2. 

Si l’on ajoute les faibles quantités de bases alcalines dans B à l’alumine 
contenue dans B, on trouve que l’influence sur le rapport du nombre 
de mol. gr. 83 O, au nombre de mol. gr. 44, O, + bases est excessive- 
ment petite et que ce rapport n’est presque pas abaïssé. 

Les bases de B sont très fortement combinées, chimiquement ou en 
partie aussi d’une façon absorptive; elles résistent aux solvants contenus 
dans la terre arable et voilà pourquoi cette partie du sol est stérile, 
ainsi que l’apprend le vrai kaolin. 

L’examen de neuf espèces de terres, traitées par l’acide chlorhydrique 
concentré et bouillant et par l’acide sulfurique concentré et chaud, 
donna que la partie décomposée contient deux sortes de silicates: 

1. Un silicate À, soluble ou plutôt décomposable par Pacide chlor- 
hydrique; le rapport de 44, O, à 810, pour de l’argile grasse (lourde) est: 

Une molécule 47, O, sur un mombre de molécules 8% 0, plus petit 
que 6, mais pas inférieur à + 2,9 mol. 

Pour une argile légère (zavel), le rapport 4, O, : Si O, est 1: + 5 
Sa PRET 

La teneur en eau de ce silicate n’est pas encore connue avec certitude. 
Ce silicate contient assez d'oxyde de fer et de bases pour être fusible. 

2. Un silicate kaolineux B, ‘) insoluble et indécomposable par l'acide 
chlorhydrique, mais attaquable par l’acide sulfurique concentré à chaud; 
le rapport se rapproche plus ou moins de 1:2. C’est ce qui résulte du 
tableau 3, contenant les analyses de neuf espèces de terres. 

Les analyses que j'ai faites sont encore peu nombreuses. Elles se 
rapportent à un nombre beaucoup trop petit de terres arables et de 
localités, pour pouvoir en tirer déjà des conclusions générales. 

Les deux analyses d’argiles de désagrégation lourdes et légères (X et 
XI) ont été faites suivant ma méthode par M. le Dr. G. H. Lropozp, 


*) Je qualifie ce silicate de kaolineuæ, 1°. parce qu’il ressemble au silicate de 
décomposition de la terre à porcelaine, par ses propriétés et sa composition, donc 
au véritable kaolin; 2°. parce que son rapport se rapproche de 1 : 2,0 et qu'il 
ne fond pas dans le four à porcelaine. 
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que je remercie fort pour son assistance. Les rapports qu'il a trouvés 
sont d'accord avec les miens. 

On voit par ce tableau, que pour A le rapport varie entre des limites 
étendues, suivant le degré de décomposition. Pour B le rapport oscille 
entre les limites 1 : 2,8 et 1 : 2,0, 

L'argile lourde des sédiments marins frais dans le golfe du Zuiderzee 
et dans sa partie la plus étroite, l'Y, furent donc examinées encore une 
fois avec le plus grand soin. Cet examen fournit de nouveau (tableau 3) 
les nombres 1: + 4,1 pour À et 1: 2,6 à 2,7 pour B. Mais ces nom- 
bres n’ont qu’une exactitude approchée. ) 


?) 11 sauraient difficilement être précis, parce que l'exactitude des détermina- 
tions de silice et d’alumine ne peut être qu'approchée. D'abord on ne peut pas 
épuiser complètement la terre par l’acide chlorhydrique. Dans l'expérience ci- 
dessus 8g. de terre finement pulvérisée furent bouillis pendant */, h. dans 50 cm°. 
d'acide chlorhydrique concentré (p. spéc. 1,2). Pour répéter l’extraction l'acide fut 
décanté aussi clair que possible et remplacé par 50 nouveaux cm° d'acide 
chlorhydrique concentré et l’ébullition fut reprise pendant ‘}, h. Pour une seconde 
reprise on répéta la décantation, l'addition de 50 cm° d'acide chlorhydrique 
concentré et l’ébullition pendant ‘/, h. Après la 1ère reprise, ou après la 2de, 
l'acide fut fortement dilué. Cette solution diluée fut, après dépôt et décantation, 
mise à part pour y déterminer la silice, l’alumine et les bases en solution. 
L’acide restant dans le dépôt qui imprégnait la terre, fut exactement neutralisé 
à la soude, et la terre fut digérée pendant 5 minutes, entre 50 et 60°, avec 50 
cm de soude caustique d’un poids spéc. de 1,04, pour faire redissoudre l’acide 
silicique non dissous (séparé lors de la décomposition par l'acide chlorhydrique). 
L’alumine et la silice furent dosés de la façon ordinaire dans les solutions à l’acide 
chlorhydrique et à la soude. 

Lorsque l'extraction de 3g (échantillon 1) par l’acide chlorhydrique fut répétée 
deux fois, il restait 39,55 °/, de terre non décomposée. Lorsque l’extraction 
n'avait été opérée qu'une seule fois (échantillon IL), il restait 48,34 °/.. Une 
nouvelle extraction donna un reste non décomposé de 43,08 °/.. 

Un échantillon de 3g d’argile grasse (lourde) de l'Y donna, après deux 
extractions avec 50 cm°. d'acide chlorhydrique concentré et bouillant 43,95 °/, 
de terre non décomposée. 

Après l'extraction par l’acide chlorhydrique on laissa digérer dans 10 à 20 
cm”. d'acide sulfurique concentré, à une température un peu inférieure au point 
d’ébullition de cet acide, et assez longtemps pour que l'acide fût presque com- 
plètement évaporé. Le reste d'acide dans la terre fut exactement neutralisé à 
la soude caustique, et la terre fut remise à digérer pendant 5 minutes à 50—60°, 
dans 50 cm’. de soude, d’un poids spécifique de 1,06, afin de redissoudre la 
silice séparée du silicate par l'acide sulfurique. Les quantités de silice et 
d’alumine dissoutes furent dosées comme d’ordinaire. 

Voici les rapports trouvés: 

ARCHIVES NÉERLANDAISES, SÉRIE IT, TOME XV. 19 
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Tableau 3. 


À B 
NE M En =. 
a © 01 [NA RO | SE NIMERAIES 
$ Le) E Æ _ Asus FL ARE 
Espèces de terres. | Provenance. S'ARIe SRAIRS É BIS 
JS | EST MSIE 
977 8.7 VA] CHENE 
I. Zavel Middelstum 5,8 + 5,0 50) 2.2 
(prov. Groningue) 
II. Zavel (imprég- Zuiderzee 2,6 + 5,8 5,0 2,2 
né d’eau de mer) 
III. Argile Java, résidence se . d. 2 
volcanique Pasourouan 16,4 2,9 L ? 
IV. Loess Limbourg 40 | 3,7—3,4 il. 2,0 
hollandais 
V. Argile grasse Zuiderzee 6,2 + 4,0 5,0 |2,6—2.7 
(lourde)imprégnée et Y 
d’eau saumâtre 
VI. Argile Java, résidence 6,9 3,0 4,2 2,05 
grasse (lourde) | Rembang, près 
: de la Kening 
VII. Argile Suriname | 12,0 2,8-2,7-2,1 8,8 2,0 
grasse (lourde) | (côte) cultivée 
depuis peu 
VIII. Argile Suriname 11,6 | 2,8—2,7 159 2,0 
grasse (lourde) 
(autreéchantillon) 
IX. Argile | Suriname 10,9 2,76 11,7 2,03 
grasse (lourde) | (côte) cultivée 
depuis longtemps 
X. Argile de Prov. Gueldre 8,64 3,0 6,47 2,1 
désagrégation (Hollande) 5,06 3,5 5,29 2,45 
(grasse) 
XI. Argile de | Prov. Drenthe 3,06 3,4 1,87 2,8 
désagrégation (Hollande) 
(zavel) | 
Argile du Zuiderzee. 2 
Echantillon I. 1 : 4,2 1 : 2,69 
Echantillon II. Premier extrait 1:3,9 
Second extrait 1:43 1 : 2,60 


Argile de VY. 
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Les quantités de À et B, que l’on trouve dans les diverses espèces de sols, 
sont fort différentes, ainsi qu’il résulte du tableau 4, qui fait connaître le 
rapport entre ces deux quantités, la quantité de B étant réduite à l'unité. 


Tableau 4. 


| B:A 
Loess 1 : 2,4 
Argiles lourdes, alluvions de Java, près de la Kening 1 : 1,6 
Argiles légères, argile de débris de la prov. de Drenthe 1 :1,6 
Argiles lourdes, Suriname; cultivée depuis peu 1 :1,5 
Argiles lourdes, Suriname; autre échantillon 1 : 1,46 
Argiles lourdes, argile de débris de la Gueldre 1:1,3 
Argiles lourdes du Zuiderzee; alluvions marines 1 : 1,24 
Argiles légères, Middelstum. Zavel 1 : 1,98 
Argiles lourdes, argile de débris de la Gueldre 1 : 0,95 
Argiles légères du Zuiderzee; alluvions marines 1 : 0,86 


Argiles lourdes, Suriname, à la côte; cultivée depuislongtemps 1 : 0,85, 


Ces rapports prouvent, que les terres du tableau 3 se trouvent dans 
un état de décomposition plus où moins avancé. 

Surtout l’argile volcanique donne des résultats fort différents; l'argile 
de Pasourouan contient beaucoup de l’élément À, mais fort peu de B. 
L’argile du district Déli de Sumatra donne: 

soluble dans l’acide chlorhydrique très dilué: 

1,57 Al, O, avec le rapport 1 : 1 dans A; 

soluble dans un mélange à mi-partie d’eau, mi-partie d'acide chlorh. 
concentré: 

5,87 Al, O, avec le rapport I ; + 2,2 dans À; 


Il y a encore deux autres raisons, pour lesquelles la détermination de l’alumine 
et de la silice, séparée des silicates décomposés par les acides, ne pouvait pas 
être précise. Pour être soumise à l’extraction la terre doit être finement divisée 
et par conséquent finement pulvérisée. Cela présente cet inconvénient, que les 
plus fines particules, si elles contiennent encore des silicates non décomposés, 
sont attaquées et décomposées plus ou moins par les acides; leur alumine se 
dissout et leur silice se sépare, pour être redissoute ensuite dans la digestion 
à la soude. La seconde cause d’imprécision réside en ceci, que par les deux 
digestions dans la soude à 1.04 (chaque fois pendant 5 min.) la silice opale, 
contenue dans la terre et qui n'appartient pas aux silicates décomposés de la terre, 
entre plus ou moins en solution et relève donc trop le rapport du nombre de mol. 
Al, O, à celui trouvé pour les mol. Si O,. Pour toutes ces raisons les rapports 
sont assez peu précis et ne peuvent être considérés que comme approchés. 

19 
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soluble dans l'acide chlorhydrique concentré: 
19 % Al, O, avec le rapport 1 : 2,2 dans À; 
soluble dans l'acide sulfurique concentré: 
1,20 °% Al, O, dans B. 
L’argile volcanique de Gondang Legié (dans le district Malang), 
dans le voisinage des volcans Smerou et Klout, donna beaucoup de A: 
soluble dans l’acide chlorhydrique concentré: 


7,28 % Al, O, avec le rapport 1 : 2,2 
et peu de B: 


soluble dans l’acide sulfurique concentré: 

0,25 % Al O, avec le rapport 1:21. 

Toutefois, comme il a été dit ci-dessus, le nombre des terres analysées, 
de diverses compositions et de provenances diverses, est bien trop petit, 
pour qu'on puisse en tirer des conclusions générales. 

Le seul fait, qui en ressort avec certitude, c’est d’abord: que dans la 
décomposition ordinaire À et B se forment dans des rapports variables; 
en second lieu: que le rapport du nombre de mol. 8; O, à celui des mol. 
Al, O, dissoutes s’abaisse dans À depuis 1:6 jusqu’ à 1 : + 2,7; en 
troisième lieu: que dans B le rapport du nombre de mol. $2 O, à celui de 
l’alumine insoluble dans l’acide chlorhydrique, mais soluble dans Pacide 
sulfurique concentré et chaud descend de 1 : 2,7 à 1 : 2. Dans le véritable 
kaolin le silicate B, avec le rapport 1 : 2, se transforme en kaolinite 
cristalline. Dans la décomposition ordinaire cette transformation du sili- 
cate B n’a pas encore été observée et n’est par conséquent pas prouvée. 

Il est important de faire remarquer que B. Facx, R. Lewz et 
H. G. ScnerixG ont déterminé, il n’y a pas longtemps (1908), la com- 
position des silicates, qu’ ils ont extraitside diverses terres à l’acide 
concentré et chaud, et dont ils ont analysé les portions A et B. 


Facn trouva les rapports suivants: A B 
Terre rouge de Volosca 1:2 222 42 
: , la Nouvelle-Guinée 1:1 :29 22 
Bohnerz (argile pisolithique) de Nimburg 1:1,2:5 1:2 :1,5 
e. F Emmendingen 1:1,2:3  1:1,5 :1,5 
u Delsberg 1:15 :1,5 
2 5 Münster 1:1,7 : 1,6 
LEnz trouva 
Latérite de Souban Cladi 1: 3,18 1:2,14 : 1,73 
» » Bolivie 1: 2 
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Le grès latéritique ne contient pas d’hydrargillite. 
Laérite dans grès L : 2,2 (acide chlorhydrique dilué) 
SouERING trouva les rapports: 

Loess de Wasenweïler # : 4,2 (acide chlorhydrique dilué) 


5» » Ringsheim H:3,4 , Le æ 
» » Gôttenheim LE : 4,8 1:26 : 1,6 
STE " 1 :3 (acide chlorhydrique concentré) 

Argile gneissique de Sternwald E : 1,6 1:1,56:1, 


Ces rapports semblent confirmer mes résultats relatifs à B. Ceux de 
A sont d'accord avec ies miens, du moins en ce sens que d’après Lenz 
les parties latéritiques donnent mon rapport inférieur à 1 : 2. 

L'argile présente une plasticité plus ou moins grande. On distinque 
des argiles, qui sont assez plastiques pour être employées immédiate- 
ment pour la poterie, et d’autres qui ne deviennent propres à cet usage 
qu'après un traitement spécial. Je reviendrai plus tard plus longuement 
sur cette plasticité. 

Nous attendons encore un champ plus vaste pour l'étude plus appro- 
fondie de l'argile, permettant de révéler sa composition et sa nature. 


III. LA DÉCOMPOSITION SÉCULAIRE. 


Ainsi que nous l'avons exposé ci-dessus, la décomposition ordinaire 
consiste en une transformation de roches cristallines en produits colloiï- 
daux, hydrosols et hydrogels, que par lacide chlorhydrique ou peut 
séparer en solutions de A et de B et en une partie non encore décom posée. 

Mais il y à encore des transformations qui ne se produisent qu'à la 
longue. Par ces transformations les produits colloïdaux peuventredevenir 
cristallins. 11 s’opère alors, au bout de plusieurs années ou de plusieurs 
siècles, des processus à pression constante, à température constante, et 
sous l’action constante de solutions, qui sont plus ou moins riches en 
silice, en alumine, en chaux, en magnésie ou d’autres bases. Ces pro- 
cessus donnent lieu à des métamorphoses en silicates ou combinaisons, 
par lesquelles d’autres composés prennent naissance. 

Les produits de décomposition de certains minéraux dans les roches 
peuvent former de nouveaux minéraux. C’est ainsi que le kaolin, pri- 
mitivement un produit de décomposition amorphe du granite, de la 
syémte et du porphyre quartzeux, peut devenir de la kaolinite cristalline. 
Par la plusieurs minéraux nouvellement formés peuvent donner l’impres- 
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sion, qu'un certain minéral de la roche décomposée s’est transformé 
dans le nouveau: p. ex. le feldspath en muscovite (mica magnésien), 
la biotite (mica potassique) en chlorite, l’olivine en tale, le pyroxène 
rhombique en bastite (ou Schillerspath, un silicate ferromagnésien 
cristallin, avec un peu de Cr, O,, 41, O,, CaO etc.). Lorsque plusieurs 
minéraux se sont formés dans la transformation séculaire, la nouvelle 
roche peut prendre l'aspect d’une roche connue, p. ex. de mélaphyre, 
de serpentine, de grünstemm, de saussurite, de séricite. On peut done 
parler avec Corxu de formation de mélaphyre, de grünstein, et de tale, 
ou encore de serpentinisation et de séricitisation. C’est en 1908 que 
pour la première fois Cornu distingua et montra clairement ces trans- 
formations ou décompositions. 

Dans ces processus séculaires le température peut être constamment 
élevée, au point que l’action est thermale; cela est le cas pour la for- 
mation de talc, de grünstein, de saussurite et de séricite. À ce point 
de vue une formation de zéolite est également remarquable. I] semble que 
la plupart du temps les zéolites se forment de cette façon, p. ex. quand 
des murailles romaines dans les thermes de Plombières (Vosges) sont 
exposées pendant des siècles à l’action d’eaux thermales. Dans ces murailles 
on a trouvé les zéolites: chabasie, philipsite, natrolite, apophyllite. 

Ces zéolites ont été reproduits artificiellement par WôüxLer en 1848 
et plus tard par Dorrrer. À cet effet les zéolites naturels sont d’abord 
finement pulvérisés, puis dissous dans de l’eau à 120—160°; par un 
refroidissement lent ils cristallisent. On les a également obtenus par re- 
froidissement lent d’une solution de quantités pesées d'acides et de bases. 

Dans ces zéolites artificiels 1l n’y a évidemment pas de composés 
fluorés; c’est là une circonstance qui dans la formation naturelle plaide 
en faveur d'une formation thermale. 

Tous ces modes de formation prouvent, que le véritable kaolin n’est 
pas un produit de décomposition, mais un produit de transformation 
thermal pneumatolytique. 


IV. La DÉCOMPOSITION LATÉRITIQUE. 
1. La découverte de l'alumine libre dans la terre arable. 


A la fin du siècle dernier ScHLüsiNG a observé et décrit l’existence 
d'alumine libre dans la terre arable de Madagascar. H. et F. Wünrrx 
ont décrit les premiers la formation d'hydrargillite dans les diorites 
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basaltiques des Indes anglaises. Mais c’est Max Bauer qui en 1898 ?), 
par ses recherches sur le sol des îles Seychelles, a établi pour la première 
fois la transformation de la diorite et du granite en hydrargillite cris- 
talline, la nature de la latérite et ses rapports avec la beauxite. Würvn 
Va noblement reconnu plus tard, ainsi que Max Bauer le communique 
à la page 74 de son travail. ?) 

Depuis le commencement du siècle dernier on connaît sous le nom 
de latérite une espèce de terre particulière. BucHENAN HamirroN l’a 
décrite comme une argile rouge, sans mentionner sa composition. On 
la tint d’abord à tort pour volcanique, et l’on a cru que la couleur 
rouge, que lui donne l’oxyde de fer, était un caractère essentiel de la 
latérite. Or bien que la plupart des latérites soient rouges, on en connaît 
pourtant qui sont grises. 

Dans les régions tropicales cette espèce de terre est très répandue. 
Teco estime que les formations latéritiques recouvrent environ 45 
de la surface terrestre, 49 % de l'Afrique, 16 % de l'Asie, 45 % de 
V Amérique du Sud. On la trouve dans toutes les formations, alluviales 
aussi bien qu’ éluviales. 


2. Formation el composition de la latérite. 


La décomposition latéritique est la continuation de la décomposition 
ordinaire. Dans la décomposition ordinaire la roche passe en une argile 
ordinaire, qui se compose: 1° d’un silicate d'alumine A, décomposable 
par l’acide chlorhydrique; 2° d'un silicate d’alumine B, insoluble dans 
l'acide chlorhydrique, mais décomposable par ’acidesulfurique concentré. 
Le premier a un rapport, dont la limite est environ 1 : 3; le second a 
un rapport compris entre À : 2,5 et 1 : 2. 

Par contre, lorsque la valeur du rapport pour le silicate descend au- 
dessous de 1 : 3 et que la solubilité dans l'acide chlorhydrique augmente 
(en ce sens que l’acide n’a pas besoin d’être aussi concentré et aussi 
chaud pour dissoudre le silicate), la décomposition prend de plus en plus 
le caractère d’une latéritisation. Le produit final de la décomposition 
latéritique est de l’alumine exempte de silice. Lorsque cette alumine est 


") Beiträge zur Geologie der Seychellen-Inseln und besonders zur Kenntniss 
des Laterits (Neues Jahrb. f. Miner. etc., 1898, t. 2, p. 192). 

*) Beitrag zur Kenntniss des Laterits, insbesondere dessen von Madagaskar 
(Neues Jahrb. f. Miner. etc., Festband, 1907, pp. 33—90). 
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devenue cristalline, elle forme de l’Aydrargillite en cristaux monoclini- 
ques, des agrégats finement granulaires d’aiguilles tabulaires, qui sont 
difficilement solubles dans les acides concentrés. Sa formule est 47, O,. 
9 HO: 

La latéritisation s'effectue à la surface de la croûte terrestre. Elle va 
plus profondément que la décomposition ordinaire, mais pas plus loin 
que 10 m. environ, alors que la formation de kaolin se produit jusqu” 
à 100 m. et plus. 

Quels sont les agents et les circonstances qui produisent la latéritisation 
et la distinquent de la décomposition ordinaire, c'est là une question qui 
wa pas encore été tranchée; les observations à ce sujet sont méme encore 
fort incertaines. On ne sait pas davantage comment il se fait que la 
formation des produits de décomposition cesse pour faire place à la 
latéritisation. 

Nous trouvons dans la nature la latéritisation dans tous les stades, 
tant dans l’état où la valeur du rapport n’est pas encore beaucoup plus 
petite que 1 :3 que dans celui où le rapport à atteint la valeur 1 : 0. 
Cela doit s’entendre ainsi, que la latérite, à son gisement primitif, ne 
se compose pas d’un silicate avec une valeur bien déterminée du rapport, 
mais d’une série de parties décomposées, dont la décomposition a atteint 
divers degrés, et qui sont par là diversement solubles dans l'acide chlor- 
hydrique. Par l’action de divers solvants (bases ou acides de concentra- 
tions croissantes et finalement de l’acide sulfurique concentré et chaud) 
ont peut donc réaliser une séparation des silicates de la latérite et les 
faire passer successivement en solution, p. ex. avec les rapports 1:0,7, 
1,0, 1,6, 1,7, 2,0, 2,2 (voir les paragraphes 3 à 12 suivants). 

Lorsque la terre provient d'un gisement secondaire, on à plus de 
chance de trouver une valeur unique pour le rapport, parce que la 
terre a été enlevée par les eaux, de sorte qu'une grande partie des 
particules ont le même poids spécifique et n’appartiennent donc qu’ à 
un seul silicate. 

Lorsqu'on trouve le rapport 1 : 2, le silicate ne peut être du kaolin, 
que quand il est insoluble dans l’acide chlorhydrique et décomposable 
dans acide sulfurique concentré et chaud. Il peut aussi appartenir à 
À (voir ci-dessus p. 288), ou à B, mais 1l faut alors qu’il soit partielle- 
ment soluble dans Pacide chlorhydrique, et partiellement décomposable 
dans l’acide sulfurique concentré. Mais dans ces trois cas la valeur du 
rapport n’est qu'accidentelle, et pas bien déterminée. 
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Autrefoison n’a pas prêté d'attention à cette séparation des silicates de la 
décomposition. Je lai fait le premier dans les analyses des sols latéritiques 
et des terres alluviales ordinaires des Pays-Bas, de Java et de Sumatra. 

Mricex s’est mis également à analyser séparement ce qui est décom- 
posé et porté en solution par l'acide chlorhydrique et l’acide sulfurique 
(et ses élèves l’aident dans cette tâche). 


3. Exemples de lalérites analysées. 


J'ai déjà communiqué antérieurement ‘) les analyses de plusieurs 
latérites. Les voici: 

Terres I et II. Deux latérites des îles Seychelles analysées par 
Max Bauer, *) puis par moi *) avec des résultats concordants. La 
diorite et le granite y sont presque complètement transformés en hydrar- 
gillite cristalline, avec résidu de quartz (dans le granite). 

Toutes deux contiennent encore une petite quantité d’un silicate 
d’alumine, qui est hydraté et soluble dans de l’acide dilué ; donc pas de 
diaspore, ainsi que Bauer le pensait tout d’abord. Pour la formule 
Al,0,.3 11,0 la teneur en eau n'était qu’un peu trop faible (0,3% pour 
la latérite dioritique et 0,24% pour la latérite granitique), toute 
l’alumine étant comptée comme hydrargillite Le diaspore est très 
difficilement soluble dans les acides concentrés et chauds, et l’eau y est 
très fortement combinée. 

La terre III. *) Un sol latéritique de Suriname (district Nickerie), 
transformé en grande partie en hydrargillite, notamment en latérite 
dioritique à 33,1% Le, O,. L'hydrargillite y était visible au micros- 
cope. L'eau fortement combinée suffisait pour la teneur en hydrargillite 
et limonite. 

Mais la plus grande partie de ces latérites est partiellement dé- 
ocmposée et contient en plus ou moins grande partie des silicates, 
dont le rapport moléculaire de 8% ©, à 44, O, est >> 3 ou 3. T'elles 
sont: 


*) Zeüschr. f. anorg. Chem., 42, 305—8314, 1904. 

*) Noues Jahrb. f. Minerul., 2, 168, 1898. 

*) Ces Archives, (2), 10, 216—295 et 261, tableaux XIV à XX dans le 
tableau synoptique IV (page 217) et tableaux XIX et XX (pp. 261 et 262), 1905. 

*) Sur la rive droite de la Fallawatra, dans le voisinage de la cascade de 
Cremer. 
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Les terres IV,') V,7) VI.) Trois latérites dioritiques de Suriname, 
d’un gisement secondaire, riche en oxyde de fer, dont le silicate présente 
un rapport de L:1,4—1,7, et dont la décomposition est déjà assez 
avancée. 

La terre VII. Une latérite granitique de Suriname, une argile grise, 
qui est en partie (8,6 %% de l’alumine) totalement latérisée en hydrar- 
gillite; une seconde partie (7 %% de l’alumine) présente un rapport de 
1:1,1; une troisième (20,9% de l’alumine) est devenue de l’argile 
plastique). 

Cette argile est décomposable par de l'acide chlorhydrique et de l'acide 
sulfurique et les deux parties présentent un rapport de 1 : 1,6. L’argile 
constitue la plus grande partie de la terre. 

Cette latérite granitique occupe un gisement primaire et ne contient 
que 3,3% le, O,. La teneur de 13,5% en eau fortement combinée 
et 3,25 % d’eau faiblement combinée démontre, que les 8,6 %% d’alu- 
mine soluble en solution basique diluée étaient presqu’ entièrement de 
l’hydrargillite. Comme la teneur en oxyde de fer est faible, la couleur 
de la terre n’est pas rouge, mais grisâtre. Il s’ensuit encore une fois, 
que la latérite n’a pas toujours une couleur rouge. 

C. G. Dugois à également trouvé à Suriname beaucoup de nodules 
de latérite, qui contiennent encore beaucoup de silice séparée par la 
décomposition et qui sont imprégnés de calcédoine; il a trouvé aussi des 
formations oolithiques, qui sont riches en silice secondaire. 

Max Bauer mentionne aussi, que l'hydrargillite peut parfois se 
déposer de solutions aquenses, riches en alumine; cela se produit en 
même temps que la transformation de parties de roches en hydrargillite 
par décomposition. 

Les terres VIII et IX. À Sumatra, dans le district de Déhi, on 
rencontre une terre rouge, *) une alluvion latéritique provenant de diorite. 
Tous les extraits (au moyen de base ou d'acide dilué) donnent le rapport 
1:1, l'extrait à l’acide chlorhydrique concentré donne le nombre 1 : L,8. 


Décomposé Teneur 
par les acides en Fe,0, 


) Laterre IV était voisine de la chute d’Avenovero 71°, ITU 
?) La terre V gisait au bord d’un ruisseau, sur la 

rive gauche de la Blanche Marie 90 11,8 
*) La terre VI gisait au bord d’un ruisseau, au 

nord de la Blanche Marie 74 42,9 


* Voir l'analyse, loc. cit. p. 257, tableau XII. 
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L’alluvion de terre grise !) donne pour l'extrait à l’acide dilué le nombre 
1:18 et avec l’acide concentré le nombre 1 : 2,7. 

Les terres X, XI et XII. Enfin les terres du Padas à Java fournissent 
des exemples de décomposition latéritique. Ces terres proviennent des 
éruptions volcaniques. Elles correspondant aux ,,oergronden” du dilu- 
vium en Hollande, car comme ceux-ci elles contiennent un dépôt d'oxyde 
de fer et de silicates de décomposition basiques. Ces dépôts rendent le 
so] parfois tellement dur, que souvent ils doivent être brisés à la bêche 
pour rendre le terrain labourable. On rencontre du Padas jaune, *) 
rouge *) ou brun. *) Le jaune contient déjà de l'hydrargillite, le brun 
est le moins avancé dans la décomposition latéritique. 


4. La distribution générale des latérites. 


Les terrains latéritiques sont très répandus sous les tropiques, et aussi 
dans les régions subtropicales. On les trouve en Amérique, à Suriname 
et au Brésil, aux îles Bermudes dans l'Océan atlantique, aux côtes 
occidentale et orientale de l'Afrique, à Madagascar, aux îles Seychelles, 
aux Indes anglaises, à Sumatra, Java, Celèbes, en Australie, Nouvelle 
Guinée etc.. ainsi que le montre le tableau ci-dessous. °) 


*) Voir l’analyse, Loc. cit. p. 258, tableau XIII. 

*) De la résidence Préanger, district Bandong, p. 256, tableau 9. Il contient 
4°/, d'hydrargillite, 1,9 °/, A1, O, avec le rapport 1:0,9 et 9°/, A7, O, avec 
le rapport 1: + 2,9. 

*) De la résidence Préanger, district Bandong, près Tjipanas; loc. cit. p. 
256, tableau 10. Il contient 9,5 °/, A7, O, avec le rapport 1:0,77, 7 
le rapport 1:1,8. et 7,4°/, AI, O, avec le rapport 1:2,3. 

‘ÿ I contient environ 0,5 °/, de silice libre, ce qui indique une décompo- 
sition rapide; 2,8 °/, Al, O, avec le rapport 1 : 3 et encore 8,7 °/, A1, O, avec le 
rapport 1:3,0—3,8. Résidence Tegal, près Djati Basang; Loc. cit., p. 255, 
tableau 8. 

‘) Suriname. Les terrains latéritiques ont été décrits ci-dessus. 

Brésil. Agrégats cristallins d'hydrargillite des mines de Minas Geraes-Oro 
Pinto. Au sujet de la solubilité de ces cristaux, voir ces Archives, (2), 10, 
219, 1905. Les terrains latéritiques du Brésil ont été décrits et examinés par 
A. ATTENBERG, Zentralbl. f. Miner., 1909, 361—366. 

Iles Bermudes, à l'ouest de l'Amérique du Nord, dans l’Océan Atlantique. 
Les terrains latéritiques contiennent 70 °/, de sable, 16 °/, Fe, O, sous forme 
de limonite et 15,5°/, A1, O, sous forme d’hydrargillite. La quantité d’eau 
d’hydratation suffit pour 1 mol. dans la limonite et 3 mol. dans l’hydrargillite. 

Afrique occidentale et orientale. Les concrétions latéritiques dans l’argile 


,29/, avec 
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5. Les latérites dans les climats tempérés. 


SCHLÔSING a rencontré en France, donc sous un climat tempéré, des 
terrains, qui contiennent de l’alumine libre, sous forme de beauxite. 
Celui-ci se compose en effet en majeure partie d’alumine exempte de 
silice et d’un silicate d’alumine amorphe. On connaît beaucoup d’exemples 
de l'existence de la beauxite sur des roches basaltiques décomposées, 
p. ex. au Vogelsberg près de Giessen, où la structure anamésitique est 


latéritique proviennent de la décomposition d’un gneiss. Elles ont été décrites 
par Korrr et observées dans le voisinage d’Anani dans l’Isambari oriental 
(Publikation des biology. landwirtsch. Instilut zu Anani). 

Les analyses élémentaires ne permettent pas d'évaluer la quantité d’hydrar- 
gillite. Les observations microscopiques prouvent suffisamment, que la roche 
et les concrétions ont subi une latéritisation très prononcée. La roche décom- 
posée renferme dans de petites cavités de petits cristaux mâclés d'hydrargillite, 
visibles comme amas fasciculés ou globulaires. Les globules quartzeux inter- 
posés sont de formation primaire ou secondaire. Dans les concrétions on voit 
des couches de limonite à côté de bandes blanches d’hydrargillite. Il y a aussi 
de l’opale déposée dans des cavités géodiques, comme formation secondaire de 
la silice mise en liberté par la décomposition. Cette formation d'hydrargillite 
dans le gneiss et la granulite est analogue à la décomposition latéritique du 
granite et de la diorite des Seychelles. 

LEnz et Joux ont analysé de la latérite du Gabon; elle contenait assez d’eau 
d'hydratation (12,9 °/,) pour que les 12,4°/, A4, O, et les 5,8°/ Fe, O, for- 
massent de la limonite avec 1 mol. H, O et de l’hydrargillite avec 3 mol. A, O. 

PassarGE a décrit des concrétions latéritiques de l'Afrique occidentale dans 
toutes les formes connues jusqu’ à présent. De même Kremenr dans le Bas-Congo. 

Madagascar. La latérite provient de diabase et d’amphibolite. Les analyses 
ont été communiquées par Baurr dans son mémoire: Beitrag sur Kenntniss 
des Laterits, pp. 44, 47, 50, 52 et 53 (grès latéritique). Ces analyses donnent 
beaucoup d'hydrargillite et de limonite. L’alumine libre a été découverte pour la 
première fois dans des terrains de Madagascar par SCHLÔSING, qui reconnut 
plus tard, que cette formation correspond tout à fait à la formation dela 
latérite aux Seychelles. 

Iles Seychelles. La latérite des îles Seychelles a été décrite ci-dessus p. 297. 
A la petite île des Frégates, voisine des Seychelles, on rencontre une for- 
mation de grès latéritique. Les grains du grès sont cimentés par une matière 
latéritique. Cette latérite ne contient que peu de F, O,, mais pour le reste 
b49/, d’alumine soluble dans l’acide chlorhydrique dilué. Toutefois l’eau d’hy- 
dratation, en quantité de 16,4°/,, est insuffisante; elle ne suffit même pas 
entièrement pour 2 mol. #, O, et pourtant on n'y a pas décelé de diaspore, 
comme l’a cru Bauer (Festband 1907 du nouveau Jahrb. f. Min. etc. p. 35). 

Indes orientales anglaises. H. et K. J. Wurrx ont souvent trouvé de la 
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encore reconnaissable. L’anamésite est un basalte doléritique, composé 
d'un plagioclase, d’augite, d’olivine et d’un peu de magnétite. Le 
pas ; 5 
feldspath s’est transformé en un agrégat écailleux blanc de paillettes, 
lamelles et baguettes. L’olivine est devenue de l’oxyde de fer; l’ilménite 
2 

n'est pas transformée. On à trouvé la beauxite en maint endroit en 
Europe. ') 


latérite dans les présidences de Bombay et Madras et dans une région de trapps 
du Deccan; cette latérite provenait de dolérites basaltiques. Ils y ont décelé 
de l’hydrargillite, raison pour laquelle ils nommèrent ces terrains des latérites 
à beauxite. Ils y ont indiqué aussi la présence de beaucoup d'acide silicique, sous 
forme de calcédoine et d’agate. L'eau d'hydratation était en quantité trop faible 
pour pouvoir considérer comme hydrargillite toute l’alumine soluble dans l’acide 
chlorhydrique; aussi admirent-ils une certaine teneur en diaspore. Ils n’ont toute- 
fois pas donné la preuve (microscopique ou chimique) de la présence de ce minéral. 

La latérite du canal de Kodi dans la montagne de Palmi (présidence Madras) 
est un agrégat presque pur d'hydrargillite avec un peu de quartz (voir l’ana- 
lyse de Bauer, 1. c. p. 67). Les latérites de la région des formations gneissi- 
ques étaient un peu moins pures (voir les quatre analyses p. 69). 

Dans le domaine des trapps du Deccan on rencontre de puissants gisements 
de latérite, issue de dolérite basaltique et contenant 10 à 60 °/, Æ, O, (voir 
les analyses à la p. 70 et les deux analyses de dolérites décomposées de Punah 
et Mahab dans la présidence de Bombay). Pour permettre de comparer la décom- 
position latéritique avec la décomposition ordinaire, l’auteur a ajouté à la 
page 70 l'analyse d’une dolérite décomposée du Stafordshire en Angleterre. 

Sumatra. Ainsi que je lai dit plus haut, l’argile volcanique du district de 
Déli a une composition latéritique (voir les analyses dans ces Archives, (2), 
10, 257 et 258, tableaux 12 et 13, 1905). 

Java. L’argile volcanique près des volcans de Pasourouan et des Régences 
de Préanger est latéritique (voir les analyses 1. e. p. 214). Le Padas aussi est 
latéritique (1. c. p. 212 et tableaux 8, 9 et 10). 

Célèbes. Bruaxs et BEexiNG ont décrit des latérites, originaires du district 
de Minahassa et formées par la décomposition de roches andésitiques à augite. 
Elles contiennent de l’hydrargillite cristalline et de la calcédoine. Les 9°/, 
Fe, O, que la roche contenait ont disparu par la décomposition. 

Australie. On a trouvé des masses de latérite, formée de granite, où la 
beauxite et la limonite alternent (voir les analyses de BAUER, p. 83). 

Nouvelle-Guinée allemande. Latérite décrite et analysée par L. Facn, disser- 
tation, Fribourg e. Br., pp. 28 à 33. 

Iles Carolines. On y trouve une latérite, provenant d’une amphibolite riche 
en strahlstein. Ericn Kaiser y admet la présence de diaspore, mais encore 
une fois sans preuve (voir l’analyse de Bauer, p. 84). 

*) Dans le basalte du Braunberg, près de Solling, dans le sud de la pro- 
vince de Hanovre, Ericx Kaiser a trouvé de la beauxite. Dans la beauxite de 
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Il y a assez d'exemples de la présence de beauxite dans le climat 
tempéré de l’Europe. On a émis l'hypothèse qu'il se serait formé à une 
époque où la température moyenne était tropicale; mais cette hypothèse 
est peu probable, moins probable même que celle d’après laquelle elle se 
forme encore aujourd’hui, en été, dans des conditions que nous ignorons. 

Aux Indes orientales anglaises F. HoLLAND a observé, que la latérite 
peut encore se présenter à une altitude de 6 à 7000 pieds, à une tempé- 
rature moyenne de 60°, mais à des endroits où il n’y a pas de basses 
températures n1 des froids hivernaux. 


6. L'existence de la décomposition ordinaire à côté de la 
décomposition latéritique. 


L'’éxistence simultanée et à côté les uns des autres des produits de ces 
deux décompositions n’a été observée que dans ces derniers temps; on 
a notamment rencontré l’argile ordinaire à côté de la latérite. 

C’est ainsi qu’ on a trouvé de l’argile à côté de la beauxite au Vogel- 
berg et dans la beauxite aux Indes anglaises. Dans les nodules blancs 
de décomposition de la charnokite FH. WürrH a trouvé, à côté de 
l’'hydrargilhite, un second minéral, un agrégat homogène de grains fins, 
dont une partie est décomposable et soluble par l’acide chlorhydrique, 
le reste dans l’acide sulfurique concentré. Il contient donc de l’argile 


Kuckstein, près de Oberkassel, quelques fines écailles sont de l’hydrargillite; 
dans la terre les quantités de F, O, et Al, O, ont augmenté. Dans la beauxite 
de Braunberg il y a peu de F, O,, mais la quantité de A, O; a augmenté. 
Le produit de décomposition amorphe de la roche est un silicate d’alumine 
hydraté, qui constitue la transition de la roche à la beauxite. Les analyses 
sont de nouveau trop élémentaires pour permettre de déterminer combien il y a 
d'hydrargillite et si la teneur en eau indique oui ou non la présence de ce 
minéral. 

On a encore trouvé la beauxite près de Wochein en Carinthie (l’eau d'hydra- 
tation suffit pour l’hydrargillite), à Rudigheim près de Hanau (l’eau ne suffit 
pas pour 55,4°/, Al, O0, et 248°/ .F, O, dans la terre), près de Marseille. 
A propos dela latérite de Marseille A. Lacrorx mentionne du diaspore; il 
n’est toutefois pas certain qu'il ait observé ce minéral ou indiqué chimique- 
ment sa présence. Les diabases du Harz et du Voigtland ainsi que les mélaphyres 
du Harz contiennent de la beauxite. 

D’après A. Lacroix le gneiss et le granite du département de la Haute Loire 
contiennent de la beauxite. Les schalsteins dévoniens des montagnes schisteuses 
du Rhin offrent des décompositions, qui contiennent des hydrates de 4!, O, 
et Æ, O, à l’état libre, donc une décomposition latéritique. 
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ordinaire. KLEMENT a analysé une latérite rouge du Congo, et trouvé 
un mélange d’argile plastique et de latérite. Les terres du Padas 
(n° XI, XII, XII) contiennent aussi de l’argile à côté de la latérite; 
la terre de Déli (n° VIIL et IX) également, mais pas beaucoup. La 
terre de Suriname contient à côté d’hydrargillite beaucoup d'argile 
plastique. La terre comestible de la Nouvelle Guinée allemande se 
compose de 71,8% d'argile kaolineuse, 11,67 d'hydrargillite et 11,7% 
Fe, O,. Mais pour quelle raison dans certains sols 1l y a formation 
d'argile ordinaire à côté de latérite, alors que dans d'autres cette forma- 
tion n’a pas lieu, et pourquoi la décomposition latéritique cesse dans 
certains sols, alors que dans d’autres elle continue, ce sont là des points 
non encore éclaircis. 

ATTERBERG, qui examina les latérites du Brésil, pense que des roches, 
qui contiennent des silicates riches en 82 O, (comme le gneiss), contien- 
nent peu d'hydrargillite et beaucoup d'argile kaolineuse; par contre, 
les roches à silicates basiques (comme la syénite néphélinique de Itataya) 
contiendraient beaucoup d’hydrargillite (21%). Max BauER ne partage 
pas cette manière de voir, bien que maintenant il considère comme 
suffisamment démontré, que l’argile coexiste avec la latérite. 

Il résulte des determinations de B. Fac et R. LEnz, relatives à des 
latérites et terres rouges (qui manifestent aussi une décomposition 
latéritique), que la quantité d'argile, accompagnant la latérite, peut 
être tres notable: 


Tableau 5. 
Silicate = Silicate kaolineux 
, Oxyde £ 
Sol Provenance. | décomposable pr décomposable par 
par H CI l'acide sulfurique. 
Latérite Sumatra Soudan 4e eu 685 7 
Cladi 
Latérite dans | Amérique du Sud 20 7 37,1 
grès silurien Bolivie 
Terre rouge |Autriche, Volosca 30 8 36,4 
: Nouvelle Guinée 25 20 50 
allemande 
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La limonite pisolithique contient aussi un produit de décomposition 
latéritique, car le rapport des quantités de silicate À et B varie de 1 :2 
ou 1:2,5 à L:1,15. 


T. Sur l'explication de la décomposition latéritique. 


Diverses recherches ont eu pour but de donner une explication de la 
décomposition latéritique. 

E. Wreixscnexk incline à penser, que le processus doit être attribué 
à des causes spéciales, qui n’ont aucun caractère régional; il ne saurait 
être imputable à la plus forte intensité de la décomposition sous les 
tropiques, par suite d’une plus forte proportion d’acide nitrique dans 
l'atmosphère, conséquence des grands orages. Il pense donc que ces 
causes particulières, tout comme dans la formation du kaolin, doivent 
être cherchées à l’intérieur de la terre. Mais de pareilles causes internes 
font défaut à Suriname et aux Seychelles. On trouve toutes les transi- 
tions entre la décomposition ordinaire et la décomposition latéritique, 
ainsi que nous l'avons dit pour les terres du Padas, celles de Suriname, 
et celles de Déli à Sumatra; d’ailleurs la décomposition ordinaire et la 
décomposition latéritique se produisent souvent presqu’ en même temps. 

F. Horcann émet une autre hypothèse. Il admet l’action d’une 
bactérie, qui agirait d’une façon analogue à la bactérie du fer et celle 
du soufre. D’après lui cette bactérie serait inactive, lorsque la tempé- 
rature tend vers le froid de l'hiver. Par là l’action serait encore possible, 
aux Indes orientales anglaises, à une altitude de 5000 pieds, et la imite 
de température serait 60°. Par là l’action serait encore possible en 
Europe pendant l’été. Il est indéniable a priori que des bactéries puis- 
sent produire une décomposition hydrolytique de silicates. Mais une 
possibilité n’est pas encore une preuve, et F. HorLaND n’a fait aucune 
observation ni d’une pareille bactérie ni de son action, ce qui serait 
pourtant nécessaire avant tout. 

L. G. Dupors attribue un rôle prépondérant aux pyrites que l’on 
trouve abondamment dans les latérites de Suriname. D’après lui c'est 
l’acide sulfurique formé par l’oxydation de la pyrite qui attaque le 
silicate de la roche et forme en gisement primaire la latérite é/uviale. 
L’acide sulfurique mettrait de la silice en liberté, de sorte que cette 
latérite serait riche en silice. L’alumine dissoute et l’oxyde de fer dis- 
sous seraient transportés et déposés comme latérite a/luviale. Kozrr, 
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Kaiser, Bruuns et BückiNG se basent sur l’action d’une solution alca- 
line dans la décomposition, pour expliquer comment toute la silice, les 
alcalis et les bases alcalines sont enlevées et ont disparu. Mais la même 
difficulté existe pour la décomposition ordinaire du granite, du gneiss, du 
quartz, du porphyre et de toutes les roches richés en plagioclases, comme 
les diorites, les dolérites ete. On trouve d’ailleurs beaucoup de dépôts 
d’opale et de calcédoine à côté de l'hydrargillite. Donc les explications de 
Kozrr, Erron Kaiser, Bruuns et BückiN@ ne donnent pas de lumière. 

Jurius Monk de Buitenzorg (Java) s’occupe en ce moment de 
recherches sur les causes de la formation de la latérite. Nous devrons 
en attendre les résultats. !) 

En attendant, comme: 

1. La décomposition latéritique ne s’observe pas seulement dans les 
régions tropicales, mais encore dans les climats tempérés; 

2. Elle ne se produit pas seulement dans les roches basiques (comme 
les diorites, les diabases, les basaltes, les dolérites), mais aussi dans les 
roches silicatées acides (granite, gneiss etc.); 

3. La décomposition ordinaire et la décomposition latéritique peuvent 
se produire en même temps, et que les produits des deux peuvent exister 
les uns à côté des autres ; 

4. Dans certaines régions et certains climats la décomposition ordinaire 
ne passe jamais à la décomposition latéritique et que dans d’autres cette 
transition se produit au contraire, complètement ou partiellement; 

5. Les hypothèses de C G. Dusors, WeinscHexx, Koërr, Ericn 
Kaiser, Bruxxs et BückiN@ sont totalement insuffisantes et que celle 
de F. Horzanp n'est pas du tout prouvée; 

nous devons reconnaître avec Max Bauer, que la cause de la for- 
mation latéritique, par laquelle le rapport moléculaire de 44, O, à Si0, 
tombe de 1 : 3 à 1 : 0 est encore absolument expliquée. 


V. La DÉCOMPOSITION (FORMATION) PNEUMATOLYTIQUE DU KAOLIN. 
1. Zntroduction. 
Le véritable kaolin se présente comme terre à porcelaine, dont on 


*) Voir la notice préliminaire dans les ,Mitteilungen aus dem Geologischen 
und Agronomischen Laboratorium zu Buitenzorg (1908). Bulletin du Dépar- 
tement de l'Agriculture. 
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fait des objets en porcelaine. Le véritable kaolin, comme kaolinite 
cristalline (voir p. 317), est insoluble dans l’acide chlorhydrique, décom- 
posable à chaud par l'acide sulfurique concentré, infusible dans le four 
à porcelaine et a pour formule 47, O,.2 Si 0, .2 H,0. 

On doit donc le distinguer du silicate kaolineux B, décrit plus haut, 
qui est un produit de la décomposition ordinaire, est également inso- 
luble dans l’acide chlorhydrique, décomposable par l'acide sulfurique 
concentré et réfractaire; mais pour ce silicate le rapport des nombres de 
molécules 47, O,, Si 0, et Æ,0 n'est pas 1:2: 2; le rapport L:2 n’est 
qu’ approché et la proportion d’eau est indéterminée. 

D'après l’hypothèse la plus développée le kaolin est le résultat d’un 
processus pneumatolytique thermal. En même temps 1l se forme d’autres 
combinaisons chimiques, dont quelques-unes sont exploitées comme 
minerai et utilisées. 


2. Hypothèse sur les causes de la formation du kaolin. 


Depuis le commencement du 19° siècle on a présenté des hypothèses 
4 a . . A AS / , 

pour expliquer la formation du kaolin et on a même tâché de reproduire 
artificiellement “ette substance. Plusieurs de ces hypothèses ont été 
reconnues fausses. !) Pourtant, on a exprimé depuis longtemps l’opinion, 
que cette formation était liée à des émissions d'acide fluorhydrique. 
L. vox Bucx partageait cette opinion en 1827. ForcHHAMMER donnait 
la vapeursurchauifée comme une des causes, DAUBRÉE(1858-1879-1887) 


*) Fourner pensait, que la tandance des substances à la dimorphie était la 
cause de la formation du kaolin. Mirsonerricu en 1835 et HocnsTEiTER en 
1865 étaient d'avis, que le kaolin se produit sous l’action de l’acide sulfurique, 
formé par l'oxydation de la pyrite dans les couches de houille. D£resse (1858), 
ANDRÉ (1866), LauBe (1876—84) croyaient encore à la décomposition ordinaire. 
Brocniarr et Maracuri( 1871), Dauprée (1847—79) ont essayé, mais sans 
succès, de kaoliniser l’orthose sons l’action combinée de la vapeur d’eau sur- 
chauffée et des acides (mais non l'acide carbonique). Ils l’ont essayé également 
an moyen d’un courant électrique. Bien que ce dernier essai ait probablement 
donné un résultat positif, il n'en résulte pas encore que le contact de la roche 
granitique avec des roches riches en fer ou en minerai ait pu produire ce 
courant. Il y à quelques années, Kasaï a exprimé l'opinion, que des masses 
d'eau chaude ont dissous les gaz provenant d’éruptions volcaniques et exercé 
par là une action kaolinisante. Cependant, d’après RôüsLeR une couverture 
d'eau chaude à l'époque tertiaire n’est admissible que pour quelques-uns des 
gisements de kaolin connus. 
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des vapeurs d’eau chaude en combinaison avec des acides; CoLLINs 
(1837) parle de l’action du fluorure de silicium et du fluorure de bore. 
En 1888 pe Launay expliqua le formation du kaolin des Colettes 
(département Allier) en admettant des actions postvolcaniques, qui ont 
produit dans les éruptions granitiques des processus pneumatolytiques, 
par la pénétration de gaz chargés de fluor dans les fissures du granite. 

Cette théorie ne s’est répandue que beaucoup plus tard,et WEINSCHENK, 
Max Bauzr et d’autres ont reconnu, que la formation (ou décompositon) 
kaolinique diffère essentiellement, dans ses causes et dans son allure, 
de la décomposition ordinaire, et répond à l’idée que s’en fait Couzins. 

RôsLer ‘) a verifié le premier cette théorie, en 1902, en un nombre 
considérable de gisements de kaolin dans tous les pays du monde, et 
partout il a trouvé qu’elle était applicable. Il en a montré l’exactitude 
partout où, d’après lui, on a affaire à une formation de véritable kaolin : 
par contre, il a montré qu’elle est en défaut partout où l’on observe 
la décomposition ordinaire. On peut prouver, d’après lui, que partout 
où l’on trouve du véritable kaolin, il y a des fissures remplies de ce 
kaolin et des minéraux particuliers, qui l’accompagnent et ont pris 
naissance en même temps que lui. 

Il est vrai qu'avant Cozrixs quelques auteurs avaient déjà attribué 
la formation de ces minéraux concomitants à l’action de #7 Æ et de 
vapeurs de fluorures, mais ils n’avaient pas fourni la preuve que l’acide 
fluorhydrique peut transformer le feldspath en kaolin. Cette preuve a été 
fournie il y a 20 ans par CoLriNs, qui exposa l’orthose aux vapeurs de 
F1 H et obtint un produit, dont la composition correspondait au kaolin. ?) 

On y prêta peu d’attention. Même RüsLer n’a pas mentionné spécia- 
lement l’expérience et n’en donna aucun détail, de sorte que‘il y a deux 
ans Max Bauer *) dut rappeler encore une fois, que c'est CoLLiNs qui 


*) Neues Jahrb. f. Mineral. Geol. u. Palaeont. XV, Beïlageband 1902. 
) D’après la formule de l’orthose (47, O,.6 Si O,.K,O) on calcule: 
Silice Alumine Potasse Soude Eau 
ES AO M2 620) AIN OI 06 2 KO — — 
Cozzins trouva dans l’orthose sur lequel il opéra: 
GERS SAO 19760 AT Ou 13 612)" KA OM I 60) NasO “traces 
On calcule d’après la formule de la kaolinite (47, O,.2 Si O,.2 H, 0): 
46,4 °/ SiO, 39,49 °/, A, O, — — 13,95 °{, H,0 
Corus trouva dans son expérience: 
A4—49°/, SiO, 35—40°/, 41,0, 0,12—0,23°/, K,O trace de Na,O 14—15°/, H,0 
*) Chem. Centrbl., août 1908, I, 982. 
20* 
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donna le premier la preuve expérimentale de cette théorie de la forma- 
tion du kaolin. 

Mais ans ces derniers temps la théorie de Rüszer, qui fut également 
défendue par WreiNsoHExx et à laquelle Max Bauer se rallia, fut cepen- 
dant attaquée par d’autres auteurs. MirscnercicH et Hocxsrerrer 
(voir plus haut) avaient expliqué la formation du kaolin par des marais. 
Actuellement Srremue, ) Wüsr et SELLE sont revenus à l’ancienne 
idée de RAMANN, d’après laquelle le kaolin est en rapport génétique avec 
le lignite; la kaolinisation de la roche se produirait sous une couche 
tourbeuse (lignite éocène où miocène de la période tertiaire), sous l’ac- 
tion d’acides humiques et d’acide carbonique. Ce serait d’après eux une 
décomposition ordinaire et normale de haut en bas. L’acide carbonique 
serait le principal agent décomposant, et le feldspath donnerait le 
kaolin sous forme d’une terre grise, raison pour laquelle RôüsLer appelle 
cette thcorie la théorie de la terre grise (Grauerde-Theorie). STREMME 
mentionne, qu'il a observé cette formation de kaolin en Saxe, près de 
Halle, Meissen et Bautzen; dans l’Erzgebirge, dans la Rhôün, au Vogels- 
berg, dans le Harz. Il nie la formation pneumatolytique et la formation 
par des sources thermales. Il accorde toutefois que la formation sous 
des marais n’explique pas tous les cas de kaolinisation, mais 1l soutient 
que dans une matière tourbeuse, comme le lignite, on trouve la plupart 
des facteurs les plus capables de dissoudre Fe, O,, Mg O, Ca O et les 
alcalis de la roche et de les éliminer jusqu” à ce qu'il ne reste plus que 
le kaolin. 

Wüsr et Sezze attribuent la décomposition blanche des porphyres 
à une kaolinisation. STREMME pense même, que c’est un fait établi 
depuis longtemps, que des gisements de kaolin passent en profondeur à 
une roche massive, et que par conséquent ils résultent d’une décompo- 
sition qui se produit progressivement de haut en bas. Aussi Wüsr 
croit-il avoir observé à une profondeur de 14 m. la transition du kaolin 
à la roche primitive. Mais, ce que SrREeMME tient pour un fait établi 
depuis longtemps, Rüscer le considère comme pas démontré du tout. 

Pour ce qui regarde la décomposition blanche des porphyres, premier 
lien on n’a pas toujours trouvé (comme le fait remarquer BARNI1YZKE) 
du véritable kaolin dans le sens des minéralogistes, mais le produit d’un 


1) SrREMME, Zeitschr. prakt. Geologie, 16, 122—928, 1908. RôsLER, ibidem, 
16, 251—54, 1908. SrREmME. ibidem, 16, 443—45, 1908. 
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processus de lessivage continuel. Bien souvent on a pris de la séricite 
pour du kaolin. Cependant une difficulté reste pour BarNirZzKke, c’est 
que les minéraux concomitants, admis par Rüszer, existent déjà tous 
dans la roche primitive, en particulier le graphite. On a même observé 
le graphite dans une fente étroite, nettement limitée (large de 1 à 2 cm.). 
Il fait également observer, que les gisements de terre à porcelaine se 
présentent sous forme de couvertures plates, qui passent graduellement 
dans la roche-sous-jacente. 

Pour Barxr1ZKe cette dernière observation semble bien prouver, 
qu'il y a là une kaolinisation de haut en bas. 

En second lieu, d’après BarnrrzKe les marais suspendus des mines 
de lignite ne prouvent rien au point de vue de la formation de l'argile 
kaolinique dans ces conditions, et cela d'autant plus que leur âge est 
plus récent. Zn troisième lieu, l'existence d’une argile kaolineuse, 
mélangée de lignite, dans les couches voisines des bassins houillers, ne 
plaide pas non plus en faveur de ce mode de formation, ainsi que le 
prétend SrremME. Car la terre à porcelaine est plus ancienne que le 
charbon. Sous les couches de lignite il y a des poches à argile, qui 
prouvent l'existence de gisements primaires de kaolin, antérieurs à 
l’époque du lignite. Leur formation semble prouver, qu’ avant l’époque 
de la formation du lignite le gisement de kaolin a affleuré pendant un 
certain temps à la surface. 

En quatrième lieu, pas plus qu’ à Halle l'examen du gisement de 
Meissen ne fournit aucun appui à l'hypothèse d’une formation de kaolin 
par la superposition d'un marais. Il est vrai que BARN11ZKE a observé 
une infiltration de matières humiques dans les carrières de kaolin près 
de Halle, où le char bon gît sur la terre à porcelaine, mais il est évident 
qu'ici l’infiltration ne s’est produite qu’ après la kaolinisation et a cessé 
dans la suite. En général les substances humiques et les humates sy 
rencontrent en quantité très faible. #x cinquième lieu les hignites ne sont 
pas toujours voisins des gisements de kaolin. 

On a pourtant constaté que l’on ne connaît pas encore toutes les 
formes sous lesquelles le kaolin se présente, comme le croyait Rüsrer. 
E. GaGer, a communiqué dernièrement ‘), qu’en été 1908 il a observé 
à Geisshubel près de Carlsbad, à l'embouchure de la source minérale 
de Geisshubel (source Elisabeth) un endroit (ou l’on avait entrepris 


‘) Centrbl. f. Miner. Geol. Palucont., 1909, pp. 429—447, 
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autour de l’embouchure des travaux de deblaiement, pour capter à 
nouveau la source à une plus grande profondeur), où les paroïs du canal 
étaient constituées par un kaolin presque blanc comme neige. La roche 
était du granite, complètement transformé en kaolin, mais qui avait 
complètement conservé sa structure granitique jusqu’ à une profondeur 
de 50 m. Plus bas elle n’était plus reconnaissable. Le kaolin était d'un 
blanc de neige, friable, strié de rouge par des bandes d’oxyde de fer 
peu hydraté. ?) L'eau de la source avait une température de 14,4° C. et 
était faiblement acide, avec 9,411 % d'acide carbonique par 100 em°. 
(= 27,55 %.) et 0,118 °% de sels. En décomptant 11,82 % de silicates 
non décomposés et quartz, l’argile du kaolin, c’est-à-dire la kavlinite, 
contenait : 


120 part. en poids 80, — 102 47,0, — 37 1,0 dans le kaolin rouge. ?) 


120 UT 60, 102400) 29020 RE blanc. 


Ces rapports correspondent à la formule du kaolin: 
2 510: ATOUT 0; 


L'action de marais tourbeux est complètement exclue par la situation 
du granite. Le kaolin est d’un blancs de neige pur et non pas gris ou 
bran sale, comme c’est le cas lorsqu'il se trouve sous un marais ou 
sous la tourbe. 

Ce serait là, d’après GAaGEL, le premier exemple de l’action exclusive 
et suffisante de l’acide carbonique, comme agent de la kaolinisation à la 
température ordinaire. *) 

On pourrait se demander cependant si la source n’est pas de date plus 
récente que la formation du kaolin. 1] n’est pas prouvé, que la partie 
supérieure de la fente, avec ce qui la recouvrait, n'aient pas eté enlevés 
par érosion et aient ainsi disparu; et il se peut que la source se soit 
formée bien plus tard et ait trouvé son chemin par le canal actuel. Il 
reste du moins assez peu probable, que de l’eau froide ait eu le pouvoir 
de transformer une masse granitique complètement en kaolin. 


*) La couleur rouge prouve, d’après les recherches de v. BEMMELEN et 
de Rurr, que cet oxyde est pauvre en eau (GaGer, p. 47). 

?) 2 mol. 4,0 exigent 36°], en poids d’eau. 

*) Dans la suite de son mémoire (pp. 469—475) Srremme donne des considé- 
ration comparatives plus détaillées sur la composition du kaolin et de l’eau 
minérale. 
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Ricrmarn Lan&@ est l’auteur qui s'écarte le plus de la théorie de 
RüsLer. Il admet, en effet, que la kaolinite peut se déposer comme 
formation nouvelle d'une solution aqueuse, et dans ce cas on ne pour- 
rait plus la considérer comme un produit de décomposition direct d’une 
roche silicatée. [l en a constaté la preuve dans le grès caverneux de 
Souabe, où la chaux est dissoute par les eaux d'infiltration, en même 
temps que les feldspaths de la roche sont décomposés. Il doit s'être formé 
par là des cavités, et dans ces chambres le produit de décomposition 
doit s'être séparé de nouveau comme kaolinite en faisceaux, comme le 
montre l’examen microscopique. LaAN&G ramène ainsi, comme GAGEL, 
la formation de la kaolinite à l’action d’eau froide chargée d'acide 
carbonique. | 

Cela expliquerait comment il se fait, que cette formation puisse encore 
se produire de nos jours, et que LaxG l'ait trouvée aussi bien dans le 
diluvium que dans l’alluvium; elle serait donc produite par la pénétra- 
tion de l’eau d'infiltration dans les profondeurs de la croûte terrestre. 

Cependant, la genèse du kaolin véritable par l'action de l'acide car- 
bonique sur le granite à la température ordinaire, conformément aux 
idées de GaGer, reste encore une question douteuse. Moins probable 
encore est la genèse du kaolin, conformément aux idées de LanG, qui 
admet la solubilité de la kaolinite et le dépôt des produits de décom- 
position des feldspaths dans les cavités de la roche décomposée, 

On doit reconnaître cependant, qu'actuellement la théorie de STREMME 
compte de nouveau beaucoup d’adhérents. C’est ainsi que Kurr ENDeLL 
la considère comme confirmée par ses observations sur les produits de 
décomposition du basalte en Saxe, p. ex. sous les tourbières de la Rühn, 
et de Wolfersheim près du Vogelsberg. De même par les produits de 
décomposition du mélaphyre de Zwickaa, sous le charbon. !) 


*) Tous les dépôts de lignite et de houille reposent sur une argile gris- 
verdâtre. Un profil de sondage dans un champ de lignite près de Wolfersheim 
fournit des couches de plusieurs mètres d’epaisseur d’une argile diluviale (sous 
0,80 m. d’une terre non spécifiée) et d’argiles bigarrées (noires, grises et gris 
bleuâtre), parmi lesquelles une couche de lignite d'environ 1 m. Le trou de 
sonde avait une profondeur d'environ 20 m., où il rencontrait du basalte 
massif, Dans le basalte décomposé on trouva aussi quelques rognons de beauxite. 

Les eaux des marais contiennent des sels humiques et ont une réaction faible- 
ment acide, par suite de l’acide carbonique dissous, que l’on peut déterminer 
pas titration. 

ENDELL communique des analyses de basalte décomposé, trouvé sous une 
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Barnrrzkre continue à défendre la théorie de RüsLer contre SrrrMMe, 
Wüsr, SeLzLe (et aussi Ga@rz et LANG), bien qu’il en reconnaisse les 
points faibles. ainsi que je l’ai dit plus haut. 

Il ne s’est pas, comme SrremMe, borné à faire des observations 
locales et des analyses élémentaires; il a fait aussi des expériences sur 
l’action de l’acide fluorhydrique sur les roches. Il a enfermé un vieux 
porphyre et un pechstein dans une autoclave tapissée de platine, qui 
pouvait supporter une pression de 200 atm., et les a soumis pendant 
1, à */, h. à une température de 200 à 365° (la température critique 
de l’eau). Dans ces expériences la roche était réduite en poudre fine, 
ou bien c’étaient des lamelles de clivage, où encore des lames très 
minces obtenues par polissage. La solution de 74 avait une concen- 
tration de 1 : 10. Il n'employa pas une solution concentrée, qui aurait 
dissous la roche. L'action fit disparaître complètement la biréfrmgence. 
S'il y avait du Ca O, 1l se formait aisément Ca #/,. L'auteur n’observa 
pas de formation de minéraux, donc aucun des minéraux accessoires, 
dont il sera question à la page 313. Il ne constata d’ailleurs pas de 
kaolinite. Parfois il se sépara de la silice amorphe. Le résultat n’était 
donc pas aussi décisif que l'était celui de l'épreuve de CorriNs avec 
l’orthose. 

Mais tout ce qui s’applique au kaolim de Halle, Meissen et Bautzen 
ne peut pas être généralisé. Le kaolin se présente en des endroits tout 
à fait différents, de sorte que, selon BarnirZKke, on doit accepter 
provisoirement sans restriction une formation pneumatolytique du kaolin. 

Si nous passons en revue les manières de voir qui ont été exprimées, 
nous devons attacher beaucoup d'importance aux observations etaux avis 
de Srremme, GAGEL et d'autres, et nous devons encore toujours nous 
demander, si la formation du kaolin aux dépens du granite, du por- 
phyre quartzeux etc., ne résulterait pas d'une décomposition ordinaire de 


couche de tourbe et sous les lignites, ainsi que de mélaphyre décomposé sous 
la houille. Mais ces analyses ne nous apprennent pas grand’chose, car ce sont 
des analyses élémentaires (ce qu’on appelle Bauschanalysen), tout comme celles 
du basalte non modifié; ou n’a donc pas déterminé quelles sont les proportions 
des éléments À, B et C (voir p. 288) dans la roche transformée. La compo- 
sition de cette roche reste donc inconnue. 

Bien qu’il existe du kaolin dans le produit de la décomposition, les recher- 
ches d'ENDELL n'ont pas encore établi, si ce kaolin est à tous les points de 
vue du véritable kaolin, dans le sens des minéralogistes, et correspond par 
son poids spécifique et son inlice de réfraction au kaolin pneumatolytique. 
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haut en bas, bien qu’ à côté de cela une formation pneumatolytique dans 
les crevasses de la croûte terrestre doive être considérée comme établie. 

Mais la question reste ouverte, si dans les cas mentionnés il existe 
une relation avec la genèse du kaolin, ou si l'explication doit être cher- 
chée ailleurs. 

Les lignites de Halle, Meissen, Bautzen ete. sont probablement plus 
jeunes, c. à d. déposés plus tard que le kaolin. Le kaolin du canal, d’où 
sort actuellement la source Elisabeth, peut être plus ancien que l’époque, 
à laquelle la source s’y est frayé un chemin, et il se peut que là les 
couches, qui ont recouvert le puits, aient été rasées. 

De plus on peut se demander si dans la formation du kaolin aux 
dépens du granite, porphyre quartzifère, pechstein ete., la décomposi- 
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2e filon 


) der filon 


tion ordinaire peut avoir lieu de haut en bas, et si l'existence en couches 
et la transition graduelle de la roche primitive en kaolin est compatible, 
aussi bien avec une genèse par processus pneumatolytique qu’ avec une 
décomposition ordinaire. On ne peut pas toujours s’en apercevoir immé- 
diatement. 
Il est toutefois possible de comprendre, dans bien des cas, l’existence 
de nids de kaolin et d’une transition graduelle de la roche primitive en 
kaolin, lorsque celui-ci semble avoir pris naissance par décomposition 
ordinaire, alors qu’en réalité 1l résulte d’un processus preumatolytique. 
D'abord: lorsqu'on en a découvert un filon ou un reste de filon dans 
la roche. Il faut alors que des gaz fluorés aient pénétré dans une fissure 
de la croûte terrestre et aient agi par voie pneumatolytique. Ces gaz 
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peuvent avoir soulevé la roche et s’être répandus dans le sens horizontal. 
Ce soulèvement et cet épanchement peuvent s'être répétés à divers 
niveaux et à diverses distances horizontales. Diverses causes peuvent 
avoir eu pour effet de faire disparaître l’épanchement horizontal. C’est 
ainsi qu'on peut trouver des nids de kaolin, qui actuellement ne sont 
isolés qu'en apparence, et proviennent cependant de véritables processus 
de décomposition kaolinique. Le dessin ci-joint (page précédente) en 
donne une représentation schématique. 

Les gisements kaolineux dans ces fentes peuvent être entourés d’un 
manteau, qui forme la transition de la roche primitive au kaolin. En 
ces endroits la roche n’est que partiellement altérée, tout comme dans 
la décomposition ordinaire. On pourrait expliquer de cette façon le cas 
d’une transition, qui aurait l'apparence de la décomposition ordinaire. 

Toutes ces considérations peuvent servir à expliquer, que ce n’est 
pas une chose facile, que de décider si l’on a affaire à une décomposition 
ordinaire ou à une décomposition pneumatolytique; aussi n’est-1l pas 
étonnant que les avis à ce sujet soient fort différents. 


Mais, quelle que soit l'explication que l’on admette pour la formation 
du kaolin, on doit encore trouver la cause du fait, que dans la décom- 
position ordinaire il se forme à côté du silicate A un silicate kaolineux 
B, dont la composition est variable et dout la formule n’est qu’approchée 
de la formule 4/, 0,.2 850,.2 1,0, alors que, comme GaGEeL la en- 
core confirmé dernièrement (voir p. 310) le kaolin correspond exacte- 
ment à cette formule. 


3. Les nouveaux minéraux qui dans la théorie de Rôsler 
prennent naissance dans la formation du kaolin. 


D’après Rüszer les processus pneumatolytiques-thermaux donnent 
naissance, à côté du kaolin, aux nouveaux minéraux suivants : 

Topaze, tourmaline, fluorine, cryolite, nontronite, pyrites, blendes, 
cassitérite, quartz et silex corné. Voici quelle en est la genèse. 

La topaze et la tourmaline proviennent de l’action de l'acide fluor- 
hydrique et du fluorure de bore, probablement aussi du fluorure de 
silicium, sur les silicates de la roche. Pour la topaze une partie de 
l'oxygène de l’alumine est remplacée par du fluor. La tourmaline con- 
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tient des silicates des bases 2,0, RO, R,0, avec 10% B,0, et 0,5 à 
1,2% de fluor. Le fluorure de calcium s’est formé aux dépens de 77/1 
et de la chaux des silicates. En agissant sur l’alumine et la soude des 
silicates, {17 a formé du fluorure d'aluminium et du fluorure de sodium, 
qui se sont réunis pour former la cryolite (47, #7,.3 Na F1). La non- 
tronite est une kaolinite, où l’alumine est remplacée par de Poxyde de 
fer. Le quartz se sépare lors de la dissolution du feldspath et se dépose 
de nouveau sous forme cristalline. 

I s’est produit en outre des processus de réduction, qui ont formé 
de l’Aydrogène sulfuré aux dépens de vapeurs d’acide sulfurique et d'acide 
sulfureux. L’hydrogène sulfuré a donné naissance à des sulfures, pyrite 
et marcasite. Des eaux thermales ont donné du sulfate de plomb et en- 
suite de la galène et de l’énargite (4 Cu 8. Cu, S. As, S,). La galène a 
donné naissance à de l’anglésite (?4 SO,) secondaire. 

L’acide carbonique, qui joue un rôle si important dans les éruptions 
volcaniques, a transformé les sels ferriques réduits en carbonate de fer, 
et c’est de là que provient le fer spathique, que l’on trouve p. ex. à 
Passau. 

Les Aydrocarbures ont exercé aussi leur action, et d’intenses proces- 
sus de réduction les ont transformés, d'après RüsLer, en graphite, que 
l’on trouve dans les gisements de kaolin (p. ex. en Moravie); mais nous 
ne sommes pas encore en état de décrire cette réduction, ni encore moins 
de l'expliquer. Il est vrai que c’est cette formation nouvelle de graphite 
qui est la plus contestée. 

A l'exception de quelques processus secondaires, tous ceux dont nous 
venons de parler peuvent être comptés parmi les processus pneumato- 
lytiques thermaux. 

Des processus d’oxydation secondaires ont également joué un rôle; car 
dans les gisements de kaolin nous trouvons 17% 0, ou Mn,0, comme 
produits d'oxydation de sels manganeux dans les silicates. 

Les éruptions volcaniques ne se sont pas seulement produites dans 
les formations les plus anciennes, comme on le croyait autrefois, mais 
à toutes les époques géologiques. Mais il est hors de doute que l’acti- 
vité postvolcanique était beaucoup plus violente autrefois que dans les 
périodes récentes. 

On à encore trouvé dans le kaolin de petites quantités de nombreux 
minéraux, dont il n’est pas certain s'ils ont existé primitivement dans 
la roche ou s'ils se sont formés lors de la kaolinisation. Il est possible 
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qu'ils puissent renseigner sur l’origine et la nature de la roche, mais 
on ne saurait établir avec certitude s’ils se sont formés par un processus 
pneumatolytique. D'ailleurs la plupart de ces minéraux peuvent se pré- 
senter comme wénéraux de contact. 

Les minéraux accessoires, que l’on peut considérer comme minerais, 
sont la cassitérite, la chalcopyrite, la blende, la bismuthine. 


4. La décomposition ( formation) kaolinique dans les nids à kaolin. 


Suivant la théorie de RüsLer, la formation du vrai kaolin ne procède 
pas, comme la décomposition ordinaire et la décomposition latéritique, 
à partir de la surface et n’a pas eu lieu à l’air bre. Elle n'est pas 
précédée par une fragmentation mécanique de la roche et se produit 
progressivement en diverses étapes successives. La roche solide subit en 
bloc une transformation chimique profonde. Toutes les parties sont 
attaquées à la fois et kaolinisées dans un bain de vapeur chaude ou 
liquide. Aussi cette kaolinisation pénètre-t-elle très profondément, et à 
Ceylan on l’a observée jusqu’ à 100 m., et suivant WeINSCHENK même 
jusqu’ à 400 et 500 m. Elle se produit dans des fissures dans la croûte 
terrestre, où pénètrent les gaz fluorifères. Aussi le kaolin forme-t-il des 
nids lenticulaires ou des blocs, qui peuvent être très volumineux. 

L’orthose et l’albite perdent (comme on l’a vu plus haut) 4 mol. 
Si O, ainsi que leur potasse et leur soude. Des plagioclases la chaux et 
la magnésie sont enlevés avec autant de 8 O,, qu’il n'en reste plus que 
2 mol. Dans tous les silicates il ne reste plus que 2 mol. 77,0 ou bien 2 
mol. sont absorbées. C’est ainsi que prend naissance l'argile kaolinique 


*) Je compte parmi ces minéraux le xénotime (phosphate d’yttrium) et la 
monazite (phosphate de cérium), où le cérium est partiellement remplacé; puis 
la sillimanite et le disthène (47, O, .Si O,); le chrysobéryl (aluminate de béryl); 
le grenat (41, 0,.8Si0, .8 Ca O); le rutile et l’anatase (Ti O,); la titanite (un 
quadrisilicate de chaux siliciée et titanée); la scapolite (un silicate double de 
calcium et d'aluminium, analogue à l’anorthite); la staurotide (44, 0, .6Si0, . 
3 FeO.H,0),; enfin la hornblende. 

Dans le grenat le Ca est remplacé en plus ou moins grande partie par Mn, 
Mg, Fe. 

On sait que les minéraux de contact prennent naissance par contact des 
roches ignées ou éruptives avec une roche sédimentaire. La roche sédimentaire 
forme alors des excrétions cristallines. La roche en voie de solidification est 
moins influencée et subit des transformations moins profondes. 
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ou céramique, une terre qui est réfractaire et ne contient pas de potasse 
assimilable, ce qui la rend stérile. 

Nous ne savons pas encore, quels sont les silicates qui sont attaqués 
le plus facilement ou les premiers par les agents kaolinisants; p. ex. si 
la leucite ou la scapolite peuvent former du kaolin. Et puis la microcline 
est-elle attaquée ? 

A côté d’une orthose complètement kaolinisée, Rüszer observa de la 
microcline fraîche et conclut de là, que la microcline ne peut pas subir 
la décomposition kaolinique, bien qu’elle ne se distingue de l’orthose que 
par sa structure trichmique. Si cette conclusion est exacte, elle est 
encore absolument inexpliquée. 

Lorsque l’action des agents kaolinisants est arrivée au point, qu'il 
s’est formé du kaolin, une nouvelle action peut commencer et l’alumine 
peut être attaquée elle-même par le fluor; c’est alors que se forment la 
topaze, la tourmaline et les autres minéraux accessoires. Si la pénétration 
des gaz fluorés cesse, il ne se forme pas de nouveaux minéraux, ainsi 
qu’on l’a souvent constaté. Alors les cavités dans les fentes sont rem- 
plies uniquement de kaolin. 

Cette action nouvelle, dont je viens de parler, se produit dans les 
fentes étroites, où pénètrent les gaz. On voit alors qu’il s’est formé dans 
le granite, le gneiss, le porphyre quartzifère, la roche schisteuse (p. ex. 
le grauwacke schisteux) des filons remplis de grains de topaze, tourmaline, 
quartz, pyrite et minerais, comme la cassitérite, la chalcopyrite, la 
blende, la galène, la bismuthine. Il peut arriver d’ailleurs que la fente 
comblée par ces produits s’ouvre de nouveau et qu’une partie du filon 
soit à nouveau dissoute. Il se forme alors de nouveaux canaux, où 
pénètrent les nouveaux gaz. Dans ces conditions les filons dans les 
fissures ne peuvent pas être constitués symétriquement sur les deux 
parois. 

On trouve beaucoup plus de nids et de blocs de kaolin que de miné- 
raux accompagnant le kaolin. Ces derniers forment une couche de 
quelques centimètres ou millimètres, tandis que la couche de kaolin a 
quelques mètres d'épaisseur. Comparativement au kaolin la proportion 
des minéraux accessoires n'est que de quelques pourcents ou même une 
fraction de 1%. Dans le district St. Austin en Cornouailles !) les mines 


*) La production des mines d'étain de Cornouaïlles a été de 1750 tonnes en 
1903, alors que le déchet était de 100 000 tonnes; le rendement était donc de 
1,75 °/, des masses remuées. 
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de cassitérite sont déjà épuisées, alors que le rendement en kaolin est 
encore considérable. 

Les grands gisements de kaolin de la Chine, du Japon, de l’Alle- 
magne (Saxe, Passau, Halle) et de la France (St. Yrieix) fournissent 
encore toujours la véritable matière première pour l’industrie de la 
porcelaine. 

En comparaison de la puissance des gisements de kaolin le rendement 
des minerais qui accompagnent le kaolin (étain, cuivre ete.) est relative- 
ment faible. D’une façon absolue il est pourtant très considérable, parce 
que la masse rocheuse, d’où ces minerais ont été extraits, est si extra- 
ordinairement grande. 

Les eaux thermales, qui contiennent encore un peu d'hydrogène 
fluoré ou des fluorures volatils, peuvent encore continuer à faire subir 
leur action. C’est ainsi que les eaux de Carlsbad ont encore eu une 
action kaolinisante, quoique faible, sur le granite d’une brèche. 

Lorsque les matériaux remplissant une fente à kaolin ont été enlevés 
par l’eau, ils peuvent être transportés dans une couche alluviale. 

Le kaolin peut encore se présenter à l’état de pseudomorphose, p. ex. 
sous forme d’orthose, de scapolite, de leucite, de béryl et de topaze. 
La dureté de ce kaolin pseudomorphique varie entre celle de la craie 
et celle du calcaire compacte. 


5. La kaolinite. 


Il semble que le kaolin soit amorphe au moment de sa formation, 
mais par addition d’eau il devient rapidement cristallin. Ce n’est que 
dans ces dernières années qu'en examinant le kaolin avec plus d’atten- 
tion, on a trouvé que le kaolin peut être cristallin et qu’il contient 
alors 2 mol. //?0. Autrefois on le tenait pour anhydre. Dans les Eléments 
de minéralogie de NaAUMANN, et même jusque dans la dixième édition 
de l'ouvrage de ZrrkeL, de 1877, le nom de Æuolinile manque encore 
et sa forme n’est pas indiquée. Ce n’est que dans ces dernières années, 
vers la fin du 19° siècle, que le nom est cité, comme celui d’un nouveau 
minéral, trouvé dans des géodes des mines de Colorado !), et dont la 
composition est ? 8: 0, .4/,0,.2 H,0. Sous le microscope on a trouvé 
des grains microcristallins d’une grosseur de ‘/,54 à '/,400 mm. 


?) Découvert par Jonnsron et BLake en 1887. 
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A Colorado on a observé une grosseur de '/;, mm. et trouvé que les 
cristaux sont monocliniques. 

Le kaolin n’est pas plastique. Pourtant, si les eaux atmosphériques 
pénètrent dans un nid de kaolin, celui-ci les absorbe et devient plas- 
tique. On peut alors le pétrir et lui donner des formes, que l’on peut 
cuire dans un four à porcelaine. 


6. La distinction entre le kaolin et les autres produits 
de décomposition. 


Autrefois on confondait souvent les produits de la décomposition 
kaolinique et de la décomposition ordinaire, parce qu'ils se présentent 
à côté les uns des autres et souvent mélangés, et que l’on ne connais- 
sait pas de bons caractères distinctifs. 

A une formation de kaolin peut succéder plus tard une décomposition 
ordinaire. On doit donc examiner minutieusement le contenu d’un nid 
ou d’une couche de kaolin, pour être certain qu’ils sont formés de 
véritable kaolin et non d’un autre produit de décomposition. C’est ainsi 
que les couches fertiles près de Halle et Môüglin ne sont pas du kaolin, 
mais du loess, bien qu’elles soient voisines des nids de kaolin. 

On peut parfois déduire de la présence ou de l’absence de certains 
minéraux que la décomposition est kaolinique ou non. La nontronite, 
que l’on rencontre souvent, indique une formation kaolinique. De même 
le manque d’apatite ou de muscovite prouve que l’on a affaire à du 
kaolin, car ces minéraux ne résistent pas aux agents kaolinisants, alors 
qu'ils résistent parfaitement, au contraire, à ceux de la décomposition 
ordinaire. 

On conçoit que la coexistence des produits de la décomposition or- 
dinaire avec le kaolin a du provoquer de nombreuses erreurs, et que 
ces erreurs ont fait beaucoup de tort à la théorie de la kaolinisation 
proposée par Rüscer. Elles ont d’ailleurs conduit à des idées très diver- 
ses, concernant la genèse du kaolin, ainsi que nous l’avons vu plus haut. 


1. Conclusion. 


Vu le manque d’accord des géologues au sujet 1°. de la façon dont 
les couches de kaolin se présentent, 2°. de leur âge, 3°. de leur mode 
de formation, 4°. du gisement primaire et secondaire du kaolin, nous 
pouvons uniquement conclure, que la formation du véritable kaolin est 
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un point, qui présente encore beaucoup d'incertitudes et qu’elle a eu lieu 
probablement de diverses façons. Mais c’est la formation pneumato- 
lytique, conformément aux idées de RôsLER, qui a une grande proba- 
bilité ‘), bien qu’il soit encore très probable que le véritable kaolin se 
forme aussi par une décomposition ordinaire. 


A la fin de ce mémoire, je remplis un agréable devoir, en exprimant 
au jeune minéralogiste et géologue M. le Dr. vax DER VEEN, conser- 
vateur du musée de géologie de l’Université de Leyde, mes sincères 
remerciments pour la façon dont il m'a aidé dans le chapitre V relatif 
à la formation du kaolin. C’est à lui que je dois la plupart des idées, 
qui sont exprimées aux pages 31% et 314. 


Leyde, 30 janvier 1910. 


*) Il est certainement remarquable, que RôüsLer et STREMME arrivent à la 
même conclusion (Zeitschr. prakt. Geolog., 17, 254 et 445). RüsLer écrit à la 
page 259, qu’en fin de compte la théorie de STREMME ,,vor wie nach unbe- 
wiesen in der Luft schwebt, et STREMME dit, à la page 445, que la théorie 
de RôüsLEeR ,vor wie nach unbewiesen in der Luft schwebt”; ïls se servent 
donc exactement des mêmes termes aimables. 


DÉTERMINATION DE L'EFFET THOMSON DANS LE FER 
À DIVERSES TEMPÉRATURES, 
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RECHERCHES FAITES AU LABORATOIRE DE PHYSIQUE DE L'UNIVERSITÉ DE GRONINGUE 
Directeur: le Prof. H. Haca. 


IL. Zntroduction. 


Lorsqu'un courant électrique traverse un conducteur, présentant une 
chute de température, ce courant développe dans le conducteur, outre 
la chaleur de JOULE, une deuxième quantité de chaleur, qui résulte de 
l'inégalité de température aux divers endroits. 

Cet effet électrothermique, appelé effet THomsox d’après celui qui Pa 
découvert, est proportionnel à l'intensité du courant et à la chute de tem- 
pérature. Son signe varie d’un métal à un autre; il peut être positif ou 
négatif suivant que le courant, allant d’un endroit plus chaud à un endroit 
plus froid, produit une élévation ou un abaissement de température. 

Après les premières recherches de Lorp KeLvin, divers expérimen- 
tateurs ont entrepris des mesures quantitatives sur différents métaux. 
Mais ils se sont heurtés à cette difficulté, qu’en même temps que l'effet 
à mesurer, excessivement faible, de grandes quantités de chaleur en- 
trent en jeu, sous forme d’effet Joue et de conductibilité calorifique. 

Tarr *) et AvENARIUS ?) supposèrent que la quantité de chaleur, déve- 
loppée par unité d'intensité de courant et de chute de température, 
serait proportionnelle à la température absolue. Mais les premières me- 
sures grossières montrèrent immédiatement que le fer se comportait 
d’une facon s’écartant considérablement de cette loi, et les détermina- 
tions qui suivirent prouvèrent clairement l'inadmissibilité de l'hypothèse 
de Tarr et AVENARIUS. 


*) Tatr, Pogg. Ann. 1874, p. 427. 
‘) Avenarius, Pogg. Ann., 1873, p. 175. 
ARCHIVES NÉERLANDAISES, SÉ IE II, TOME XY. 21 
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IL Méthode de recherches el disposition des expériences. 


Les déterminations de l'effet Thomson dans le fer, dont la description 
va suivre, font partie d’une série de recherches, ayant pour but de 
réunir les données thermiques et électriques, nécessaires pour la théorie 
d’une chaîne thermoélectrique déterminée: la chaîne fer-mercure. 

Ce programme, annoncé autrefois par M. le prof. HaGa, comprend 
e. a. la mesure de l’effet THomson dans les deux métaux, la détermina- 
tion de l'effet PeLrier au contact et des pouvoirs conducteurs des deux 
substances pour la chaleur et pour l'électricité. 

Les mesures d'effet Tromsox effectuées par M. HaGa !) et poursui- 
vies plus tard, suivant une méthode modifiée, par Scoure ?), forment 
le commencement de cette série; les déterminations qui vont être décrites 
continuent la série; les mesures d'effet Perrier au contact fer-mercure 
sont en voie de préparation, et les recherches relatives aux pouvoirs 
conducteurs électrique et calorifique doivent encore être commencées. 

Dans la détermination de la constante de THomson dans le fer, j'ai 
suivi en principe la méthode qui est la base des mesures de Scxoure. 
Dans une partie théorique de son travail, ScHoure effectue l'intégration 
des équations différentielles de Verpzr, dans le cas spécial de deux 
conducteurs cylindriques, traversés en sens contraires par un courant 
électrique, dans le même sens par un courant thermique. 

Si l’on représente respectivement par A 7, U et À y U les élévations 
de température, produites par les simples effets THomsox et Joure, on 
trouve qu’en un point, situé à égale distance des deux sources de chaleur 


20 UT UE L ne 
la constante de THomsox est cs — re , où 2 est l'intensité de 
DRE EAU 


courant, w la résistance spécifique, J l'équivalent mécanique de la ca- 
lorie, 4 la surface de section des tiges, / la longueur comprise entre les 
deux domaines de température constante et U la différence de tempéra- 
ture entre les extrémités. *) 

Nous admettrons que pour chacune des tiges l’allure de la courbe de 


*) H. HaGa, Ann. de l’Ec. lolytechn. de Delft, 1885, p. 145; 1887, p. 43. 

?) C. Scout, ces Archives, (2), 12, 175, 1907. 

*) La formule donnée par Scuoure (p. 179) contient au dénominateur le 
facteur 2, parce que AT U y représente le double de l’effet Thomson. 
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température est linéaire vers le milieu et qu'au milieu même la chute 
6 RU 
de température est égale à Le 

Les déterminations de l'effet Taomson dans le fer ont été effectuées, 
pour des limites de température variables, toujours à une même inten- 
sité de courant de 12 amp. environ. 

La mesure de résistance aux diverses températures exigea une étude 
spéciale, ainsi que l’examen des propriétés thermoélectriques des couples 
platine-fer, qui servirent à la détermination de toutes les températures. 
Cependant la valeur du quotient _. est indépendante de ces recher- 

J 
ches, car, la résistance restant constante dans la mesure des deux effets, 
il suffit de faire le rapport des écarts galvanométriques produits par les 
thermocourants. 

Mais comme l'effet THomson est beaucoup plus faible que l’effet 
Jouze, l'erreur relative sera beaucoup plus faible dans le dernier que 
dans le premier. 

Pour obvier à cet inconvénient, j'ai combiné autant que possible 
les déterminations d'effet Thomson avec une seule détermination d’effet 
Joule. 

Dans les déterminations de la chute de température le pouvoir ther- 
moélectrique du couple platine-fer reste provisoirement indéterminé, 
tout comme dans la détermination de la température au point milieu; 
mais la sensibilité du galvanomètre fut contrôlée de temps en temps au 
moyen d’un couple maillechort-platine, produisant, pour une différence 
de température constante , des écarts donnant les variations quotidiennes 
de la sensibilité. 

Dans mes recherches préliminaires j'ai employé des tiges en fer cylin- 
driques de 23 cm. de longueur et 0,7 cm. de diamètre; ces tiges sont 
reliées à une extrémité par une jointure bien conductrice et baignées 
par un liquide bouillant; les extrémités libres, baignées par de l’eau 
courante, portent les fils adducteurs du courant principal. 

Chaque tige porte en son milieu trois petits trous de 0,4 mm. de 
diamètre et distants d'environ 1 em.; ces petits trous sont traversés par 
des fils de platine. Il y a ainsi 6 contacts thermoélectriques opposés 
deux à deux; un 7° contact, établi dans le bain chaud, sert à mesurer 
la différence de température entre ce point et les milieux des tiges. On 
connaît de cette façon la température pour laquelle on détermine la 

aus 
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constante de THoMsoN, en partant de la température la plus élevée, qui 
est mesurée directement. 

Des trois autres paires de fils les extrêmes servent à la mesure de la 
chute de température vers le milieu. A cet effet Les fils extrêmes de 
chaque tige, prise séparément, sont reliés de façon à former une chaîne 
fermée. 

Les contacts du milieu des deux tiges sont combinés entr’eux et for- 
ment, avec une partie du circuit du courant primaire, un thermoélement, 
dont les variations d’intensité correspondent au quadruple de l'effet 
THomsox, lorsque le courant principal est renversé dans les deux tiges, 
et au double de l’effet Joue, lorsque le courant est lancé séparément 
dans chacune des tiges. 

Afin de les garantir contre les courants d’air, les tiges sont envelop- 
pées d’un manteau à vide. Comme tel, je me suis d’abord servi d’un 
cylindre de verre qui, pourvu en dessous de 6 trous pour laisser passer 
les fils de platine, était fermé aux deux bouts par d’épaisses plaques de 
laiton, auxquelles pouvaient se visser les bains thermostatiques. 

J’ai eu beaucoup de peine à obtenir l’étanchéité parfaite des divers 
raccords. Le plus facile fut d’obturer les trous livrant passage aux fils 
de platine, où il suffisait de verser un gâteau de picéine. Le cylindre 
de verre fut mastiqué à la cire à cacheter dans ses bouts en laiton, qui 
le recouvraient en partie d’un rebord creux, où une circulation d’eau 
devait garantir la cire contre une élévation de température. 

La plus grande difficulté se présentait aux endroits où les tiges pas- 
saient de l’espace vide dans les bains. Du côté froid l’étanchéité pouvait 
encore s’obtenir aisément à l’aide d'un mastic isolant, mais, lorsque je 
constatai que celui-ci ne résistait pas aux liquides chauds, les tiges furent 
soudées à l’argent dans la paroi en laiton, de sorte que le courant 
principal, pour passer d’une tige de fer à l’autre. se frayait en partie 
un chemin à travers le laiton. 

Mais je reconnus bientôt, qu'avec l'appareil ainsi construit on ne 
pouvait pas s'attendre à de bons résultats. Les soudures dans le laiton, 
qui faisaient partie du circuit dans la mesure de l’effet Thomson, pré- 
sentaient des effets thermoélectriques tellement irréguliers, que l'effet 
à mesurer s’en trouvait complètement effacé. Il est vrai que ces effets 
pouvaient être diminués en établissant, dans le bain de chauffage, un 
pont entre les tiges; mais, bien que les plus grandes perturbations se 
produisissent maintenant dans le ,,shunt” ainsi formé, les irrégularités 
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dans la chaîne avaient encore une influence telle, qu'il fallut chercher 
le moyen d'isoler aussi les tiges dans leur passage à travers la paroi 
du bain chaud. 

A cet effet il fallait trouver une substance isolante, obturant parfai- 
tement les ouvertures et résistant aux liquides thermostatiques. Les 
essais, faits avec une espèce de caoutchouc !) résistant à des tempéra- 
tures relativement élevées, serré dans des vis en laiton, donna de bons 
résultats pour l'eau bouillante, mais ces bouchons ne résistaient pas 
aux autres liquides, qui filtraient dans l’espace évacué. 

D'ailleurs le retour du liquide froid provenant de la condensation des 
vapeurs faisait que la température des extrémités reliées des tiges n’était 
pas suffisamment constante, et même par de longs réfrigérants en verre, 
avec une courte circulation d’eau au bout, le liquide en reflux n’était 
pas suffisamment chauffé avant de rentrer dans le bain pour maintenir 
équilibre thermique. 

Ces inconvénients furent évités en entourant les extrémités des tiges 
par un bain d’air, qui les soustrait à l’influence de petites variations 
de température des bains thermostatiques et qui garantit en outre les 
bouchons en caoutchouc contre l’action des liquides. 

Enfin, le manchon de verre, qui se cassait souvent par suite d’échauf- 
fements inégaux, fut remplacé par un manchon en laiton, nickelé à 
l’intérieur pour diminuer la perte de chaleur par rayonnement. 

Guidé par l'expérience acquise, j'ai fait construire comme faces laté- 
rales des pièces de fonte en bronze *), pourvues en leur milieu d’une 
portion saillante vers l’extérieur; c’est dans cette portion saïllante que 
furent forés, l’un à côté de l’autre, les deux trous donnant passage aux 
barreaux. À l'extérieur ces couvercles étaient munis de trous, pour 
visser les bains en même temps que les manteaux intérieurs; un anneau 
de clingérite *) assurait l'étanchéité des joints. Plus tard, lorsque je re- 
connus que cet obturateur ne résistait pas à des liquides à point d’ébul- 
lition élevé, le manteau intérieur fut soudé au manteau extérieur du 
bain, du moins pour le bain de haute température. 

Aux températures élevées la couverture de picéine sur les 6 trous des 
barreaux dut également être remplacée par une matière moins aisément 


*) Fournie par la firme C. Janioke & Co:, Kalverstraat 109 à Amsterdam. 

*) Suivant les indications de MM. H.H. Vox et Srps, mécaniciens con- 
structeurs au laboratoire de physique de Groningue. 

*) Un matériau formé de papier d’asbeste imprégné de minium. 
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fusible. À cet effet j'employai d’abord de la glu marine et lorsque celle-ci 
aussi céda, les fils de platine furent scellés dans du verre, passés à travers 
la paroi, et les ouvertures furent bouchées au moyen de cire à cacheter, 
recouverte d’un gâteau durci de céruse pétrie à la glycérine, une mixture 
résistant à 270°. 

La fig. 1 (pl. XI) représente l'appareil, tel qu’il fut employé pour les 
mesures, en section médiane horizontale et à la moitié de la grandeur 
naturelle. 

L'appareil se compose essentiellement de trois parties: la chambre à 
vide au milieu et de part et d’autre les bains thermostatiques froid (Æ B) 
et chaud (W°B). La chambre centrale est évacuée au moyen d’une pompe 
pueumatique, reliée au tube Z; elle est formée par un manteau cylin- 
drique 47 en laiton nickelé, et les deux pièces en fonte de bronze &, 
qui glissent par leur réfrigérants annulaires À sur les bords du cylindre, 
auxquels ils sont mastiqués. 

Le cylindre et ses pièces latérales sont reliés solidement au moyen de 
4 tiges, qui ne sont pas représentées dans la figure. 

Le bain froid AB présente un manteau intérieur libre, qui s’applique 
sur la pièce médiane, en même temps que le manteau extérieur du bain, 
au moyen de 6 vis et par l'intermédiaire de deux anneaux de clingérite; 
les vis prennent dans des trous, forés dans des épaississements internes 
du couvercle. 

Le plupart du temps il circulait un courant d’eau froide entre les 
manteaux intérieur et extérieur du bain. Mais dans la série V de mesures 
c’est la température d’ébullition de l’eau qui était la température infé- 
rieure. Pour l’obtenir les tubes d’adduction et d’abduction de l’eau 
froide furent enlevés et un réfrigérant à reflux fut introduit par une 
ouverture dans la partie supérieure du manteau extérieur. 

Pour une raison qui a déjà été mentionnée le bain chaud, qui servait 
uniquement à l’ébullition de liquides, a été soudé au manteau interne et 
porte un réfrigérant en laiton, qui y est vissé et se prolonge en un ré- 
frigérant en verre, à manteau d’air et circulation d’eau au bout. 

Afin d'éviter les soubresauts des colonnes liquides en reflux, les ré- 
frigérants sont inclinés; la partie inférieure est d’ailleurs enveloppée de 
laine, de sorte que les produits de condensation sont préalablement 
chauffés pendant leur retour vers le bain. 7 

Les faces terminales des deux bains sont munies d'ouvertures sous 
forme de tubes en laiton passant par des boîtes à étoupe; il y en a une 
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du côté du bain froid et deux du côté du bain chaud. Ces tubes sont soudés” 
à forte soudure au manteau intérieur, et extérieurement 1ls sont obturés 

par des tampons d’asbeste 4, destinés à empêcher des circulations d’air. 

C’est par ces tubes de laiton que du côté du bain froid les fils adducteurs 

du courant principal pénètrent dans la chambre à air, où ils abou- 

tissent à de petites plaques, vissées aux bouts des barreaux 44”. 

Les tubes du bain chaud servent respectivement à l’introduction du 
thermoélement 7% et du fil adducteur 77, du courant principal pour 
l'effet Joure; ce fil aboutit avec le fil de platine P, au pont BB". A 
l’intérieur de ces tubes en laiton il y a des tubes en verre, empêchant 
le contact des fils conducteurs, non isolés. 

Les deux barreaux de fer 4B et 4°B" traversent parallèlement la 
chambre à vide et aboutissent de part et d’autre dans les chambres à 
air des bains thermostatiques, où des vis de pression cylindriques pres- 
sent les bouchons de caoutchouc autour de leurs extrémités. On obtient 
de cette façon une obturation étanche: deux anneaux de ,, fibre” em- 
pêchent d’ailleurs le contact avec la paroi en laiton. 

Du côté du bain chaud les bouts des barreaux sont en communica- 
tion conductrice par l’intermédiaire du pont 2/3", fait, tout comme les. 
vis s, du même métal que les barreaux, afin d'éviter des contacts hété- 
rogènes. 

Après éloignement des bains le pont et les fils adducteurs du cou- 
rant peuvent être dévissés et être changés de bout en même temps que 
les bains. On peut de cette façon lancer le courant thermique en sens 
contraire dans les barreaux, sans qu'il soit nécessaire de retourner les 
derniers. 

Les fils de platine ?,, P,,P, et P°,,P",, P’,, qui traversent les bar- 
reaux, passent à travers la paroi de la chambre à vide par des ouver- 
tures bien bouchées, et tout en restant isolés de la paroï métallique; à la 
base de l’appareil ces fils sont soudés à de gros fils de cuivre. 

Un 7° fil de platine, traversant le pont en P, et venant au jour par 
un des tubes en laiton, est également soudé à un gros de fil de cuivre. 

Les sept contacts platine-cuivre sont enfermés ensemble dans une 
petite caisse en bois, remplie de laine, pour les protéger contre des 
variations irrégulières de température. 

Comme pompe pneumatique je me suis servi de la pompe rotative 
de Gagne, dont le corps avait été relié, à l’aide de tubes en verre 
élastiques, d’une part avec le cylindre #7, d'autre part avec un 
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“vacuomètre. Après avoir préalablement fait usage d’une pompe à huile, 
je pouvais atteindre avec la pompe rotative en 10 minutes un degré de 
vide inférieur à 0,003 mm., et même, lorsque l’appareil fonctionnait 
d’une façon particulièrement avantageuse, un vide de moins de 0,001 
mm. de mercure. 

Mais, dans les conditions actuelles, un tel vide ne se conserve pas, 
à moins d'entretenir pendant les expériences le fonctionnement de la 
pompe, pour éliminer continuellement les vapeurs qui se forment. 

Le fig. 2? (pl. XII) donne une représentation schématique des autres 
appareils auxiliaires, ainsi que de l’allure du courant dans les divers 
circuits: 

Le courant principal (env. 12 amp.) est fourni par une batterie d’ac- 
cumulateurs de 10 volts et passe par une résistance réglable ZW et un 
ampèremètre 4, pour se diriger vers un commutateur à mercure AC, 
de là à l’interrupteur S et un commutateur à mercure à 5 godets, où 
aboutissent également les fils adducteurs 2 et Z du courant principal 
pour les deux barreaux de fer et le fil médian 47, fixé en C au pont. 
En permutant les contacts on peut lancer le courant à volonté à travers 
les deux barreaux (pour la mesure de leffet THomsox) ou à travers l’un 
des deux seulement (pour la mesure de l'effet Jouzx). 

L'appareil servant à la mesure du courant dans le circuit principal 
est un volt-et-ampèremètre de précision de Sremens et HALskE, con- 
trôlé au moyen du banc de compensation. 

L’interrupteur S est monté sur le même axe que le commutateur € 
du circuit galvanométrique, de sorte qu'un même mouvement suffit 
pour couper le courant principal et fermer les courants thermoélectri- 
ques, fournis par les contacts des fils de platine dans les barreaux. Par 
cette disposition il est impossible que les fils de platine conduisent dans 
le galvanomètre un courant dérivé du courant principal. 

Le commutateur en cuivre C est faiblement nickelé aux contacts 
pour garantir les surfaces de contact contre toutes sortes d’influences, 
sans qu'il y ait danger de production de thermo-courants. D’autres 
part, j'ai reconnu la nécessité d'adapter à l’axe un système, par lequel 
le commutateur est entraîné par l'interrupteur, mais est lâché ensuite, 
de sorte que la position ainsi donnée à l’interrupteur est indépendante 
des irrégularités dans le maniement du bras de levier. 

Des fils de platine P,, P,, P,, P.,,P,,P, et P, lesfils P,et-P£ 
sont reliés aux contacts ©, d’un petit tableau de contacts en cuivre. 
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Dans la mesure des effets Tromson et Joue les fils du galvanomètre 
sont reliés à ce tableau sans l’intermédiaire de résistances addition- 
nelles. 

Les contacts C, sont reliés respectivement à ?, et P, ou 2”; et P”,, 
pour la mesure de chute de température, ou à'P, et l’un des fils ?,, 
P',,P, ou P',. La figure 2 représente le cas où, par raccordement de 
P, et P,, on mesure la différence de température entre ce dernier point 
et le pont. Dans toutes ces mesures-c1 une résistance (W”,) de 100 ohms 
est intercalée dans le circuit du galvanomètre. 

Le cireuit thermométrique TX sert à déterminer la température 
suivant la méthode de réduction à zéro. À cet effet un des deux con- 
tacts (cuivre-constantan) est fixé dans un petit trou 7’ dans le pont, 
tandis que l’autre est placé dans un matras, que l’on chauffe jusqu’à 
ce que le galvanomètre @” n’accuse plus de courant. Un thermomètre 
placé dans le matras indique alors quelle est la température du contact 
end? 

Si les contacts de P, et P”, étaient exactement à la même distance 
du bain chaud, le chauffage de ce bain ne donnerait pas à lui seul une 
différence thermoélectrique et par suite de l’effet THomsoN une inver- 
sion du courant principal produirait des écarts galvanométriques symé- 
triques par rapport à la position d'équilibre. Mais en général tel n’est 
pas le cas, et afin d'éliminer l’influence de cette différence de tem- 
pérature unilatérale, j'ai produit dans un des fils adducteurs, épais 
de ? mm., en deux points distants de 24 cm. une différence de poten- 
tiel contraire à celle, que produit la différence de température entre 
Pres. 

Le circuit de compensation CK, destiné à produire cette différence de 
potentiel, se compose d’un accumulateur et d’un circuit primaire, con- 
tenant une grande résistance #, et une petite w, d'environ 20 ohms. 
De part et d'autre de cette dernière aboutit un circuit dérivé, contenant 
une boîte à résistances W, et la portion de fil adducteur. Dans chaque 
cas particulier la résistance W, peut être réglée de telle façon, que les 
écarts galvanométriques, produits par les contacts P, et P’,, restent 
dans la partie lisible de l'échelle. Ce ,,shunt” ne modifie pas notablement 
la résistance du circuit, puisque le circuit dérivé contient non seulement 
w, mais encore une partie de W.. 

Si nous supposons que la résistance du fil de cuivre entre les points 
d'application du circuit compensateur est de 0,0013 ohms, cette résis- 
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: , Il . 
tance varie done au maximum de 15000 de sa valeur et la résistance totale 
5 


du cireuit galvanométrique (environ 3 ohms) de de sa valeur.Ce 


33000000 
sont làévidemment des différences qui échappent tout à faità l'observation. 

Les contacts C, du tableau de distribution sont reliés aux fils adduc- 
teurs du céreuit de comparaison VX, composé d’un thermocontact pla- 
tine-maillechort, lequel est placé dans la vapeur d’eau bouillente, tandis 
que les autres extrémités de ces métaux, soudées à des fils de cuivre, 
sont baignées par de l’eau courante. 

Chaque jour une serie d'observations est faite avec une résistance 
variable de la boîte W,, pour le contrôle de la sensibilité du galvano- 
mètre G. Les écarts de ce circuit thermoélectrique sont comparés ensuite 
avec ceux, produits par un courant d'intensité connue, ce qui permet de 
réduire tous les écarts galvanométriques en valeurs absolues. 

Le galvanomètre astatique à miroir G, qui servit également aux 
recherches de ScHouTe, a une courte durée d’oscillation et est apério- 
dique; c’est là une condition nécessaire, car le courant principal doit 
être interrompu durant la lecture, qui doit donc s’effectuer rapidement. 

Toutes les lectures galvanométriques sont répétées au bout de 3 mi- 
nutes environ, après renversement du courant dans le cireuit galvano- 
métrique. Lorsque le courant primaire a été inversé dans les barreaux, 


en vue d’une détermination de l'effet Thomson, il faut environ 15 mi- 


nutes pour que l'équilibre de température se rétablisse. 

Dans la mesure de l'effet Joue, le courant est lancé alternativement 
dans l’un et l’autre barreau; entre deux observations successives 1l faut 
alors attendre 30 minutes, pour que l’équilibre thermique s’établisse. 

Les observations pour la détermination de l'effet THomsox dans le fer 
ont été effectuées à des températures croissantes; elles ont duré de mai à 
décembre 1909. Pendant cette période d'observations l'appareil a été 
demonté à plusieurs reprises, parce qu’une nouvelle élévation de tem- 
pérature entraînait chaque fois de nouvelles difficultés; c'était surtout 
l'entretien du vide qui donnait le plus de peine. Les fils de platine ont 
été renouvelés une fois, parce qu’ils avaient trop souffert de la soudure. 

Lors du serrage des boîtes à étoupe par lesquelles passent les bar- 
reaux, les contacts des fils de platine ne revenaient pas toujours à la 
même distance du bain chaud, de sorte que dans la plupart des cas une 
compensation était nécessaire. 
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Après un certain nombre de séries d'observations entre des limites 
de température déterminées, les résistances des circuits thermoélectriques 
furent mesurées et les bains furent permutés. 

Comme liquides thermostatiques j’ai employé successivement : 

eau bouillante — eau courante 

cymol bouillant — eau courante 

naphtaline monobromée bouillante — eau courante 

triphénylméthane bouillant — eau courante et 

triphénylméthane bouillant — eau bouillante. 

La température du pont restait toujours bien au-dessous du point 
d’ébullition du liquide employé. Cela provenait de la forte perte de 
chaleur de la chambre intérieure par conductibilité à travers les bar- 
reaux, mais surtout de la perte par le réfrigérant annulaire. Cette perte 
pourrait être évitée en remplaçant la masticage à la cire par une autre 
obturation étanche, p. ex. une rigole annulaire à mercure. 

Les séries quotidiennes de mesures se composent d'environ 15 dé- 
terminations de l'effet THomson, d’une détermination de l'effet Joue, 
d’une détermination de sensibilité du galvanomètre et de deux séries de 
mesures de la chute de température et de la température des contacts 
médians. 

Les mesures des effets THomsox et Joue se font le plus souvent avec 
compensation et toujours sans résistance additionnelle dans la circuit du 
galvanomètre. 

Dans la mesure de l'effet Joue l'effet Tromsox est éliminé par in- 
version du courant dans chaque barreau. 

La température de la section médiane, pour laquelle l’effet Tromsox 
est déterminé, se déduit de la différence thermoélectrique entre P, et 
les 4 points environnants P,, P,, P'; et P',. Pendant ces déterminations, 
faites avec une résistance additionnelle de 100 ohms dans le circuit gal- 
vanométrique, on fait à l’aide du circuit thermométrique une détermi- 
nation de température du pont. 

Je donnerai comme exemple la serie d'observations du 10 décembre 
1909. 

La direction du courant principal est indiquée par || ou — suivant 
la position du commutateur à mercure. La 1° et la 3° colonne donnent 
les lectures galvanométriques lors de l’écart, la 2° la lecture galvano- 
métrique au repos; la 4° colonne contient les écarts galvanométriques 
produits par l’inversion du courant, 
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Eau courante-triphénylméthane bouillant. Bain chaud à l’est, inten- 
sité du courant 11,9 amp. 

7 h. 30 m. L'appareil est évacué et le bain de chauffage est mis en 
fonction. 

8 h. 0 m. Le courant est fermé. 

8 h. 45 m. Mesure de température el de la chute de température. 
Résistance additionnelle 100 ohms; température du pont 247°. 


Contacts. Indications du galvanomètre. Ecarts. 
RARES 445.83 395.8 346.7 98.6 
PES 445.2 895.8 348.6 94.6 
PP TG NO TT 648.5 
P, P, HOME MNT. 2 626.0 
P, P, AE CI 7 549 0 
Be. 658.0 395.7 135.3 529.7 


Détermination de l'effet Thomson (avec compensation). 


Indications du galvanomètre. Ecarts. 

PRO IS TE CONS COS A — 35.5 

JL AA TS 05 STE D + 33.2 

9 h. 40 m. | 382.8 895.2 405.6 — 22.8 

10h. Om.— 422.2 394:5 3668 + 55.4 
10 h. 20 m. | 388.4 394.8 397.8 — 9 4 
10h. 40 m. — 419.2 394.6 367.6 sec À 
DR 0m. SOIN ON SOS MS OT 6 =" (0 
11 h° 20m. —" 422-838" 895:2"8618 + 61.0 
11h. 40 m. | 390.6 392.6 393.2 — 2:Ù 
12h. Om.— 425.0 892.2 356.6 68.4 
12h: 20m |" 3907 41 3018. 15920 2.0 
11 h. 40 m.— 420.1 392.0 862.3 508 
1h. Om. | 388.9 319.7 393.4 or 

1h20 m.— 423.5 891.5 359.2 + 64.3 

l u. 40 m. || 390.6 392.0, 392.6 — 2.0 

Qu. Dim, — "426-2595 "6.136076 + 65.6 


La différence entre deux écarts successifs correspond à 4 Az, U, donc 
15 X 4 AU ou 60 Az U donnent ensemble — 978,7 mm.; de sorte 
que Az U donne (par inversion) un écart de —16,3 mm. 
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2 h. 10 m. Mesure de lempérature el de la chule de température. 
Résistance additionnelle 100 ohms; température du pont 248°. 


Contacts. Indications galvanométriques. Ecarts. 
RUR. 665.7 393.6 123.4 542.3 
Per, BD AS0S GS 513.0 
PP: OL O9 GC STEZ 614.5 
Pi PE T4 9059926 TA US 640.1 
V2 441.4 393.8 346.8 95.1 
VAT 443.8 393.9 844.2 99.6 


Détermination de l'effet Joule (avec compensation). 


Indications galvanométriques. Ecarts. 
2 h. 80 m. Z || 570.2 394.0 220.8 —- 349.4 
2h 45m. 7 — 989.4 894.2 198.4 + 2910 
on lon. À — 241.8 895.3 550.6 — 308.8 
3 h. 30 m. À | 225.2 395.6 565.9 A0 7 


La différence entre deux écarts conjugués (1 et 4 ou 2 et 3) corres- 
pond à 2A,U: donc 4 A,;U donnent ensemble + 1389,9 mm et par 
conséquent A, (par inversion) un écart de + 347,5 mm. 

3 h. 0 m. Détermination de sensibilité; les contacts du circuit de com- 
paraison sont à 11,1° et 100,3°. 


Résistance additionnelle. | Indications galvanométriques. Ecarts. 
1000 ohms 308.1 394.3 480.7 1226 
DUO. 321.8 394.83 466.7 144.9 

SUUS 273.8 394.5 515.6 241.8 
200; 213.8 394.5. 575.7 361.9 
ESSONNE 156.3 393.5 683.9 477.6 
100. 85.6 394.5 756.4 720.8 


3 h. 45 m. Détermination de la résistance des circuits thermoélectriques. 


PP; — 0.914 6hms PP 0 "912/0hms 
PP 0.934. PP 0 001 
EE ie PR Dar be 


PP 105 268/0hme 
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Lorsque de cette façon 3 séries d'observations furent achevées, elles 
furent répétées après échange des deux bains. La disposition du courant 
principal est toujours telle, que l'effet THomsox est positif, lorsque 
dans la L°T colonne des indications galvanométriques les plus hautes lec- 
tures correspondent à la position || du commutateur, les plus basses à 
la position =. 

Après l'achèvement des dernières séries eau bouillante — triphényl- 
methane bouillant, toutes les précédentes furent reprises encore une 
fois en courtes séries d'observations. Dans celles-ci l’appareil resta ab- 
solument dans les inêmes conditions et les fils de platine P, et P”, furent 
les mêmes, qui servirent à l'examen des propriétés thermoélectriques 
platine-fer. Voilà pourquoi j'ai attaché le plus grand poids aux résul- 
tats d'observations ainsi fait, et si je ne publie que les résultats des séries 
T à V, je crois bien faire en communiquant in extenso les dernières 
séries VI à IX. 

VIa. 13 janvier 1910: eau courante — eau bouillante. Bain chaud à 
l’ouest; 11,52 amp. 

8 h. 45 m. Mesure de la température et dz la chute de température. 
Résistance additionnelle 100 ohms; température du pont 75,5°. 


Contacts. Indications galvanométriques. Ecarts. 
PAPA 504.5 403.2 303.2 201.3 
JR 505.8 403 2 301.6 204.2 
PRE 491.9 403.2 315.4 176.5 
RAP 490.6 403.2 316.7 173.9 
PRES 389.5 403.2 417.1 27.6 
RNPIE 389.4 403.2 417.2 27.8 


Détermination de l'effet Thomson (sans compensation). 


Indications galvanométriques. Ecarts. 
9h. 0m. | 339.2 408.1 466.4 Ko ee 
Oh 20 mA O0 LOS 0 52574 — 251.4 
9 h. 40 m. | 335.2 402.9 468.2 8800 
LORD me = 276700499250 52570 — 252.2 
10 h. 20 m. || 336.7 403.3 465.1 — 1284 


Il s'ensuit que 4 X 4 Ar, U ou 16 Ar, U donnent + 485,6 mm.; 
done A7, U donne un écart de + 30,4 mm. 
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Détermination de l'effet Joule (sans compensation). 


Indications galvanométriques. 


10 h. 45 m. L || 
lue 


11h.45m.R || 


I en résulte que 4 A;U donnent ensemble 1381,3 mm. ; 


One 
11 h. 30 m. R — 


4 
2 
4 
D) 


512. 
491. 
170. 
133. 


402.3 
402.3 
402. 
402. 


D 


6 


donne un écart de + 345,3 mm. 
11 h. 15 m. Défermination de sensibilité, t, = 11,2°, €, — 100,0°. 


292.6 
Ole 4 
628.4 
663. 
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Ecarts. 
2 LOS 
+ 173.5 
— 458.0 
530.0 
done AjU 


Résistance additionnelle. | Indications galvanométriques. Ecarts. 
1000 ohms 361.0 403.1 439.2 12.2 
OU. 330.6 493.1 475.8 145.2 
ADO, 282.5 408.2 524.0 241.5 

200 , 299.7 403.2 584.4 361.7 

150 163.8 403.3 644.2 480.4 

LUS 44.0 403.3 766.0 122.0 


VIla. Eau courante-cymol bouillant. Bain chaud à l’ouest; 11,82 amp. 


1h. 15 m. Mesure de la température et de la chute de température. 
Résistance additionnelle 100 ohms; température du pont 121°. 


Contacts. 


Indications galvanométriques. 


376. 
376. 
561. 
265. 
589. 
585. 


401.1 
401.1 
400. 
400. 
400. 
409. 


© © © do 


425.3 
425.3 
241.5 
238.0 
218.4 
217.4 


Ecarts. 
48. 
48. 

320. 

221. 

316. 

368. 


& BB Oh LE & 


Détermination de l'effet Thomson (avec compensation). 


BEBE 


m. || 


Indications galvanométriques. 


373.4 
336.4 
369.0 
334.3 
369.6 


400.7 
401.6 
401.8 
408.2 
403.7 


427.4 
466.4 
483.4 
472.4 
438.0 


Ecarts. 
54.0 

130.0 
64.4 

138.1 
68.4 


11 en résulte pour 16 Ar, U un écart de + 285,0 mm.; done Am U 
donne un écart de + 17,8 mm. 
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Détermination de l'effet Joule (avec compensation). 


3 h. 20 m 


. L — 
3 h. 35 m. L || 
4 h.. 5 m. R (| 
4h.20tm. R— 
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Indications galvanométriques. 


537.0 
547 .4 
2 ON 
185.38 


403.9 
404.0 
404.3 


21082 


262.4 
607.7 


403.7 629.2 


Ecarts. 


+ 265. 
— 285. 
406. 
443. 


8 
0 
0 
4 


Il en résulte pour 4 Aj;Ù un écart de 1400,2 mm.; done AyU donne 
un écart de + 350,0 mm. 


VITla. 14 janvier. Zau courante-naphtaline monobromée bouillante. 
Bain chaud à l’ouest; 11,82 amp. 
8 h. 55 m. Mesure de la température et de la chute de température. 
Résistance additionnelle 100 ohms; température du pont 194. 


Contacts. 


Détermination 


Cine) Sn un UT, 
9h 90/m.|INCSA 
9 60m 1550; 
10h A0] 331. 
TOM 50m. 52497 


Il en résult 


Délermination de l'effet Joule (avec compensation). 


10 h. 50 m. 
He 


11 1h. 
11" h. 35m 
11 h. 50 m 


+ © C2 


(== 


405.0 
404.8 
404. 
405. 
405 

405. 


CII Ou tO 


Indications galvanométriques. 


669. 
676. 
637. 
629. 
369. 
369. 


145.3 
136.0 
174.5 
182.5 
441.5 
441.6 


Indications galvanométriques. 


e que 


404.4 
404.0 
403.7 
404.0 
403.0 


465.2 
471. 
468. 
467. 
163. 


= à © 


Indications galvanométriques. 


L || 514.0 401.6 
L— 525.3 402.3 
.R— 169.6 401.6 
.R || 162.1 4014 


292.6 
281.7 
632.8 
637.5 


Ecarts. 


526 
240. 
462. 
447. 
72. 
72. 


D H' H 00 Oo LE 


de l’effet Thomson (avec compensation). 


Ecarts. 
— 124. 
— 136. 
132: 
— 129. 
— 120. 


16 Az, U font ensemble — 22,4 mm., done 
donne un écart de —— 1,4 mm. 


Ecarts. 
+ 221. 
— 243. 
— 463. 
— 475. 


œ & = & tw 


ArnU 
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Il en résulte pour 4 AjÙ un écart total de 1403,6 mm.; done AyU 
donne un écart de + 350,9 mm. 


11 h. 20 m. Détermination de sensibilité, t, = 9,8°, t, —= 100,02. 


Résistance additionnelle. | Indications galvanométriques. Ecarts. 
1000 ohms 365.5 402.1 438.9 73.4 
500 ; 328.4 402.1 475.8 147.4 
800 , 279.5 402.0 526.0 246.5 
200 ,, 218.7 402.0 586.1 367.4 
150 159.1 402.0 646.1 487.0 
KDE 36.2 402.0 771.2 135.0 


IXa. Eau courante-triphénylméthane bouillant. Bain chaud à l’ouest; 
11,82 amp. 


2 h. 15 m. Mesure de la température et de la chute de température. 
Résistance additionnelle 100 ohms; température du pont 256°. 


| Contacts. Indications galvanométriques. Ecarts. 
| RMPE 351.6 402.8 448.1 90.5 
| RAR: 357.2 403.2 448.8 91.6 
| Pal, 660.6 403.1 147.0 513.6 
| PRP; 658.6 403.1 149.1 509.5 
| PPS 697.1 403.1 111.5 585.6 
| PP: 706.6 403.2 102.2 604.4 


Détermination de l'effet Thomson (avec compensation)... 


| Indications galvanométriques. Ecarts. 

| 2 h. 30 m. | 344.3 403.4 465.5 none 
| 2 h. 50 m. — 375.3 402.5 426.1 — 150.8 
| 3 h. 10 m. || 338.0 402.2 466.0 lo 0 
| DU OUR. — "579 904026 "4203 _—. 42.4 
| 8 h. 50 m. | 342.9 403.2 460.3 Mr 4 


Il en résulte que 16 A y, U donnent — 308,2 mm.; done A7, U donne 
un écart de — 19,3 mm. 
ARCHIVES NÉERLANDAISES, SÉRIE II, TOME XV. 22 
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Détermination de l'effet Joule (avec compensation). 


Indications galvanométriques. | Ecarts. 
4h 16 059409 408280827010 -+ 263.2 
4h. 30 m. L— 557.5 404.8 252.3 ,805"2 
Den-nOim RE 20 TA (ER GONE mL 
5h 15m R= 1922. 4047, 6150 — 422.8 


Donc 4 ArÜ font ensemble 1385,4 mm., de sorte que AyÜ donne 
un écart de + 346,3 mm. 


5 h. 20 m. a. Détermination de la résistance des cireuits thermoelec- 
triques. 
PP 106 Ro PP; = 106 1Mfomms 
PME PMP, =D" CU 
PPS NOIRE POP =0P EURE 
PP, 0—=10"264/0bmee 
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Les bassins sont permutés, et une détermination de résistance est 
effectuée avec le même chauffage, mais inverse. 


7 h. Om.4. Délermination de la résistance des circuits thermoélectriques. 


PP = ohms P, P,/,—0118 ohms 
PDP == D P,P; —0.759 , 
PP, =0.3040, ON | 


PP = 0 810h0mmE 
Dans cette situation des bains les déterminations precédentes ont été 
reprises dans l’ordre inverse. 
IX9. 15 janvier. au courante-triphénylméthane bouillant. Bain chaud 
à l’est; 11,82 amp. 
S h. 45 m. Mesure de la température et de la chute de température. 
Résistance additionnelle 100 ohms; température du pont 267°. 


Contacts. | Indications galvanométriques. Ecarts. 
NX 722.4 395.8 78.1 649.3 
BP 143.2 395.3 51.6 691 6 
P, P, 196.5, 395.8 —0.6 197.0 
PES 174.6 395.3 21.4 753.2 
PL out) :. MAS SD BOAT 97.5 
1, P, 143.9 395.3 347.1 96.8 
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Détermination de l'effet Thomson (avec compensation). 


Indications galvanométriques. Ecarts. 

9 h. .0 m. | 362.4 395.4 428.6 — 66.2 

ON 20m, — 997.61 895:2, 88816 + 9.0 

9 n. 40 m. | 369.0 394.6 418.6 — 49.6 

OP 10m. — 4162 307:2. 869:6 + 46.6 

10 h. 20 m. | 384.2 396.6 415.6 and 
Il en résulte que 16 AU font — 308,0 mm., donc Az U donne un 

écart de — 19,3 mm. 


Détermination de l'effet Joule (avec compensation). 


Indications galvanométriques. Ecarts. 
10 h. 45 m.L | 583.0 396.6 208.5 TA 
Mn Dm =" 608:6, 396,81 1862 + 418.4 
MR E0 nm R =" 252,47 88726, (518-2 el 
11h.45m.R | 242.8 387.6 531.7 25914 


Il en résulte que 4 AyU font 1348,7 mm.; donc A, U donne un écart 
de -+ 337,0 mm. 
11 h. 15 m. Détermination de sensibilité t, = 11,8, t, = 100,1°. 


Résistance additionnelle. | Indications galvanométriques. |  Ecarts. 
1000 ohms 360.8 366.4 432.2 71.4 

D00, 323.4 366.4 468.6 145,2 
300. 276.6 366.6 ..516.6 240 .0 
200. AD MO00 160161 359.0 

150" 160.0 366.6 634.6 474.6 
ROULs, 40.7 366.6 756.5 the 


VIIIS. £uu courante-monobromonaphtaline bouillante. Bain le plus 
chaud à l’est; 11,82 amp. 

L'h. 45 m. Mesure de la température et de la chute température. 
Résistance additionnelle 100 ohms; température du point 192°. 


Contacts. Indications galvanométriques. Ecarts. 
PP 662.8 387.3 116.2 546.6 
PraP: 669.7. 387.3" 1078 561.9 
PieP. 104.9: 387.8  15:2 629.0 
Puip' 694.2 387.3 083.6 610.6 
DHCP 421.1 387.4 854.1 67.0 
PAP. 420.3 387.3 364 2 66,1 
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Détermination de l'effet Thomson (avec compensation). 


Indications galvanométriques. Ecarts. 
2 h. 0 m. — 313.0 387.8 457.6 — 144.6 
2 h. 20: m. || 322.0 887.4 448.4 A0 
2 h. 40 m. — 816.9 887.4 464.4 — 1375 
SM OT) à 3er | 330.6 388.0 444.6 AU 
3 h. 20 m. — 319.6 8388.83 455.2 — 135.6 


Il en résulte que 16 Ar, U font 74,4 mm.; donc Ar, Ü donne un 
écart de +- 4,6 mm. 


Délermination de l'effet Joule (avec compensation). 


Indications galvanométriques. Ecarts. 
8 h. 45m. L — 602.3 388 31788 + 423.5 
4h. Om.L || 507.4 388.6 178.2 + 429.2 
dh 30m. R [| 1955 5883/5767 — 881.2 
AU AS nm — DDASS TAN? — 313.3 


Il en résulte que 4 A;U font 1607,7 mm.; donc A; U donne un écart 
de + 401,9 mm. 


VIIO. 16 janvier. Æau courante-cymol bouillant. Résistance addition- 
nelle 100 ohms; température du pont 136°. 


Contacts, Indications galvanométriques. Ecarts. 
P, P, 413.7 388.2 362.8 50.9 
Papi 414.0 388.2 862.2 51.8 
RARE SUD TS SSSR 2 GDS 450.4 
PDP 619.8 388.3 159.9 449.9 
PA b94.8 388.3 185.6 409.2 
PPT 591.3 388.3 189.3 402.0 


Détermination de Peffet Thomson (avec compensation). 


Indications galvanométriques. | Ecarts. 
9 h. 20 m. — 315.3 887.2 456.3 |  — 141.0 
9h. 40 m. | 339.8 386.8 434.7 | — 94.9 
10h Om. —: SIL 88623) 458 2 ATP 
LONh2208m || SSSR? 7S — 93.4 
10 h. 40 m. — 809.3 385.0 458.1 | — 171488 


EFFET THOMSON DANS LE FER. 341 


Il en résulte que 16 Ar Ü font 207,2 mm.; done Az, U donne un 
écart de + 13,0 mm. 
Délermination de l'effet Joule (avec compensation). 


Indications galvanométriques. Ecarts. 
MR On = 5910. 884-8) 15198 + 409.2 
MR om LM 61959842. 1659 + 449.2 
11h.45 m.R || 182.2 384.0 585.2 — 403.0 
20m R =" 176.6. 589.91 5876 —, 411.0 


Il en résulte que 4 AjU font 1672,4 mm.; donc AU donne un écart 
de + 418,1 mm. 
11 h. 30 m. Défermination de sensibilité, t, — 9,179, 4, — 99,92. 


Résistance additionnelle. | Indications galvanométriques. Ecarts. 
1000 ohms 341.3 984.2 421.3 74.0 

500 ;; 310.6 384.2 458.2 147 .6 

800 261.7 384.2 507.2 245.5 

200 ,, 200.9 384.2 568.2 367.3 
HU. 140.8 384.2 628.6 487.8 
HOU-e T8 0m 884220759153 734.3 


NI. Hau courante-eau bouillante. Bain chaud à l’est; 11,82 amp. 


1 h. 45 m. Mesure de la température et de la chute de température. 
Résistance additionnelle 100 ohms; température du pont 83,5°. 


Contacts. Indications galvanométriques. Ecarts. 
PA 494.2 382.6 274.7 219.5 
TP EE AIDES ER 6 226.1 
PUR 515.4 382.4 253.0 262.4 
PP; 510.3 382.4 259.7 250.6 
AD 396.9 382.6 368.9 28.0 
PP. 396.3 382.6 369.4 26.9 

Délermination de l'effet Thomson (avec compensation). 
Indications galvanométriques. Ecarts. 

0 nn IN 508 1583109782 + 19.9 

2 h. 20 m. — 321.8 383.2 444.4 — 122.6 

2 h. 40 m. | 386.2 383.3377.3 8 019 

3,b…_0m. — 331.8 384.5 445.2 — 123.4 

2H 20 ml. 387.5384.50 878:8 AURA 
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Il en résulte que 16 AU font 558,9 mm.; donc Ay,U donne un 
écart de + 33,7 mm. 


Détermination de l’efft Joule (avec compensation). 


Indications galvanométriques. Ecarts. 
900. 40 00. DU COS ASSET NT ES + 446.6 
8h. 55 m. L | 641.8 3848 131.2 + 510.6 
4h.25 m.R || 197.5 384.7 567.9 2 7084 
4 h. 40 m R.— 177.2 3849 595.38 —418%1 


11 en résulte que 4 AyÙ font 1745,7 mm.; done A;U donne un écart 
de + 436,4 mm. 

Enfin, une mesure de résistance du chaînon P, P”’, à cette température 
donna 0,259 ohms. Cette résistance est donc en moyenne de 0,26 ohms. 


Les séries d'observations ci-dessus conduisent sans aucun doute au 
résultat remarquable suivant: que l'effet Thomson dans le fer est positif 
aux basses températures, diminue à mesure que la température s’élève , 
s'annulle à une température délerminée et devient négatif aux tempéra- 
tures plus élevées. 

Ce fait qui, à ma connaissance, n’a jamais été constaté pour 
aucun métal, éveilla d’abord ma défiance, parce que dans ces séries, 
assez éloignées les unes des autres, un défaut d’installation n’était pas 
une impossibilité. Mais les dernières séries confirmèrent le phénomène 
d'une façon décisive, au point que les séries VIITa et VIII, qui ne 
diffèrent que d’une couple de degrés, donnent pour l'effet Tromsox des 
valeurs situées de part et d'autre de zéro. 

Ceci me fit supposer que pour ces limites de température l’effet Trom- 
so serait presque nul aux contacts P, P’, et serait probablement de 
signes contraires pour les contacts plus froids P, 2”, et les contacts plus 


chauds P,P',. C’est ce qui résulte en effet de la série d’observations ‘ 


suivante (sans compensation): 


Contacts. Indications galvanométriques. Ecarts. 

LP," 175.2 399.5 621.3 __ 446.1 
Ne 169.5 399.5 637.1 "A6 
lent 10 SOU EM COTE: — UNAU 


Après 20 minutes, le courant étant renversé, 


| 
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= NEIL HE 169%51> 399,10 1627. 9 — 457.8 
TA 170.3 699.0 628.3 — 458.0 
ane Pi: 160.7 399.0 638.2 — 417,5 


Il en résulte que 4 Az, U donne : 
pour les contacts les plus froids ?,P;" un écart de + 11,7 mm. 
médians RER e — 9,6 , 


2 2 
9 à 


:, e les plus chauds P,P," : — 23,5 ,, 

Aux points ?,P;'et P,P,", situés de part et d'autre des milieux des 
barreaux, on ne peut pas appliquer la formule pour la constante de 
THOMSON. 

11 résulte clairement des écarts de signes contraires produits dans les 
deux cas par l’effet Tromsox, que cet effet a des valeurs de signes con- 
traires pour les couples de contacts considérés. 


Le calcul de la valeur absolue de la constante de Tromson pour les 
diverses séries exige la connaissancé de quelques grandeurs auxiliaires, 
qui sont mentionnées dans le chapitre suivant. 


[TL Mesures auxiliaires et résullats des recherches. 


Parmi les grandeurs qui entrent dans la formule de la constante de 

Tuomson, seul le quotient ST est fourni par des observations direc- 
J 

tes, car ce rapport de températures est égal au rapport des écarts gal- 
vanométriques observés dans les mesures des effets THomson et Jour, 
effectuées au moyen d’un même circuit thermoélectrique, sans inter- 
position de résistance. 

Il reste encore à déterminer: la seclion 4 des barreaux, la chute de 


U NE re A 
lempérature 3 dans chaque cas particulier et la résis/ance spécifique aux 


diverses températures. . 

Les diamètres des barreaux ont été déterminés au moyen d’un micro- 
mètre, et on a trouvé respectivement 0,702 em. et 0,704 em., ce qui 
donne 0,703 em.en moyenne; il en resulte pour la section y = 0,3882 cm°. 

- Pour la détermination de la chute de température les distances 2, P, 
et P;'P," ont été mesurées à l’aide d’un microscope micrométrique. On 


244 A. AALDERINK. 


a trouvé P, P, = 2,005 cm. et P,"P, — 2,013 cm. ; donc en moyenne 
2,009 cm. 

Afin de déduire des écarts galvanométriques les différences de tempé- 
rature des thermocontacts, j'ai examiné les propriétés thermoélectriques 
du couple fer-platine, et, comme dans la détermination de la tempéra- 
ture au milieu des barreaux le second contact se trouvait en P, sur le 
pont, les déterminations ont dû être poussées jusqu’à environ 270°. 

A cet effet les deux barreaux d’épreuve ont été munis de fils de pla- 
tine P, et P’, dans les trous médians et reliés à leurs extrémités par 
une longue barre transversale de la même matière; pour éviter des effets 
thermoélectriques, les vis étaient également fabriquées au moyen de la 
même ‘espèce de fer que les barreaux. Un des deux contacts fut placé 
dans la glace et pour chauffer l’autre j’ai employé successivement de 
l’eau à la température ordinaire et des vapeurs des liquides suivants en 
ébullition : 

Acétone (p. 6. 56°), alcool (78°), eau (100°), alcool amylique (130°), 
cymol (175°), naphtaline (218°), monobromonaphtaline (267°). 

Les expériences étaient disposées de telle façon, que la vapeur des 
liquides bouillants, avant de s'élever dans le réfrigérant, baignaït sur 
une certaine étendue la barre transversale, de sorte qu’on pouvait ad- 
mettre en toute certitude, que la chute de température dans le fer, du 
côté chaud, ne s’étendait pas jusqu’à l'endroit du contact. A cet endroit 
la température s’observait à l’aide d’un thermomètre, dont le réservoir 
était plongé dans la vapeur, à côté du contact. 

Les bouts libres des deux fils de platine étaient soudés à des fils de 
cuivre et les soudures étaient empaquetées pour être garanties contre 
des variations de température. 

L'instrument de mesure pour les thermocourants était le galvano- 
mètre de THomson, qui servit aux expériences précédentes; les écarts, 
obtenus avec des résistances variables dans le circuit, furent comparés 
avec ceux, produits par l'élément de comparaison maïllechort-platine. 

Il s'agissait donc en premier lieu de réduire en mesure absolue les 
écarts produits par cet élément. A cet elfet le galvanomètre fut relié 
alternativement avec l’élément de comparaison et avec une dérivation 
d’un accumulateur, dont la force électromotrice fut mesurée au moyen 
d’un banc de compensation, pendant qu’il fournissait le courant. Le 
circuit principal de l’accumulateur contenait une résistance de 10000 
ohms, tandis que le circuit galvanométrique était fermé sur 1 ohm du 
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cireuit principal et contenait encore une autre résistance. J’ai obtenu 
ainsi la série suivante d'observations; les colonnes extrêmes des indica- 
tions galvanométriques font connaître les écarts par inversion, tandis 
que la colonne médiane donne le zéro du galvanomètre. 


Résistance intercalée. | Indications galvanométriques. Ecarts. 
200 ohms 324.8 867.8 411.2 86.9 
lo > 282.6 368.1 453.6 A0 

bOU, 202.2 368.1 533.2 831.0 
SU, 101.2 368.0 632.6 531.4 


J’effectuai ensuite une série d’observations avec l'élément de compa- 
raison, dont un contact était à 8,7°, l'autre à une température de 99,7°. 


Résistance intercalée. | Indications galvanométriques. Ecarts. 
1000 ohms 406.0 367.7 329.6 716.4 
SG. 443.5 367.8 292.1 151.4 
JÛOL, 493.2 867.8 242.2 251.0 
200 555.1 367.9 180.3 374,8 
DO, 617.4 367.9 117.6 499.8 

Enfin je repris les déterminations avec l’accumulateur. 

Résistance intercalée. | Indications galvanométriques. Ecarts. 
200 ohms 324.7 868.8 412.1 87 .4 
004; 282.8 368.4 458.6 170.8 

50-—,, 202.2 868.4 533.9 381.7 
30 101.6 368.5 633.2 531.6 


Le mesure de la force électromotrice de l’accumulateur fournit 2,0283 
volts. 

A l’aide du pont de WHraTsToxE j'évaluai à 1,53 ohms la résistance 
de l'élément de comparaison et à 2,87 ohms celle du galvanomètre. 

Il résulte de ces observations que dans l’état actuel de sensibilité du 
galvanomètre un écart par inversion de 1 mm. correspond à une inten- 
sité de courant de 1,137 X 10 amp. Toutes les autres observations 
ont été réduites à cette sensibilité ,,normale” du galvanomètre, pour 
laquelle l'élément thermoélectrique platine-maillechort donne, pour une 
différence de température entre les contacts de 91° et une résistance ad- 


ditionnelle de 300 ohms dans le circuit, un écart par inversion de 
251,0 mm. 
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Comme exemple d’une série d'observations thermoélectriques platine- 
fer, Je donnerai celles qui ont été faites en prenant comme limites de 
température le point de fusion de la glace et le point d’ébullition de 
l’eau; jy ai ajouté la détermination de sensibilité avec l'élément de 
comparaison. 


Couple platine-fer: t, — 0”, t, — 989,92. 


Résistance additionnelle. | Indications galvanométriques. Ecarts. 
1000 ohms 437.6 399.4 361.6 76.0 
UD 474.8 399.0 823.1 LR | 

300 525.0 398.6 272.6 252.1 

200 , 587.9 398.3 209.7 378.2 

1 (DE 118, SM998 750008 160.7 

Détermination de la sensibilité; t, = 8,2°, t, — 98,9. 

Resistance additionnelle. | Indications galvanométriques. Ecarts. 
1000 ohms 419.6 381.7 343.1 716.5 
DUO, 458 0" 582.5" 306.9 SAIS 

300 , 507.8 382.3 251.2 250.6 
200, 569 ANUS82 409575 313.6 
AUS 631.9 382.2 132.2 499.7 
11000, 156.2 500 40 CE 749.6 


Dans les diverses séries d'observations la résistar.ce du couple platine- 
fer était en moyenne de 0,88 ohms. 

Afin d'établir la relation entre la force électromotrice du couple ther- 
moélectrique et la température { de la soudure chaude, la soudure froide 
restant à 0°, nous admettrons que cette relation est exprimée par une 
équation du 21 degré :t nous représenterons l’écart galvanométrique 
réduit par U = at + Dl?, Cela conduit aux équations: 


45.5 — 17,3a + 299,296 


147.8 — 55,3a — 3058,16 
200.9 — 77,5a + 6006,26 
252.1 — 98,94 + 9781,26 


316.4 — 129,14 + 16667 
899.7 — 172,34 + 296876 
462.3 — 218,30 + 476550 
511.4 — 267,04 + 712896 


| 
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Si nous déduisons de là & et à suivant la méthode des moindres carrés, 
nous obtenons les équations normales suivantes : 


184443a + 383111710 396654 et 
383111714 + 8653412245 — 79767909. 


d’où, en mombres ronds, a — 2,9335 et d — — 0,00377. 

Les propriétés thermoélectriques du couple fer-platine sont donc 
déterminées par l'équation U= 2,9335 4 — 0,00377 £?, où U est l'écart 
réduit produit par inversion. 

Le tableau suivant donne, pour les diverses températures { de la sou- 
dure chaude, les écarts réduits observés et calculés d’après la formule. 


t Ecart observé. Ecart calculé. Différence. 
F28° 45.5 mm. 49.6 mm. + 4.1 mm. 
5h 0° 147.8 mm. 150.6 mm. —+ 2.8 mm. 
11,5 200.9 mm. 204.7 mm. + 3.8 mm. 
98,9° 252.1 mm. 253.3 mm. + 1.2 mm. 

129,1° 316.4 mm. 315.8 mm. — 0.6 mm. 
11958 399.7 mm. 393.5 mm. ‘ — 6.2 mm. 
218,3° 462.3 mm. 460.7 mm. — 1.6 mm. 
267.0° 511.4 mm. 514 4 mm. + 3.0 mm. 


On voit, d’après la colonne des différences, que pour des tempéra- 
tures comprises entre 50 et 150° l’emploi de la formule donne au maxi- 
mum une erreur de 1,9. L'erreur qui en résulte dans la détermina- 
tion de la constante de THomson est négligeable, car pour le calcul de 
la chute de température dans chaque cas particulier e’est la fonction 


dérivée — = 4 + 2b{ qui est employée. 


de 

Pour la détermination de la résistance spécifique du fer à diverses 
températures, un des barreaux fut pourvu en deux endroits de petits 
trous traversés par des fils de fer, et intercalé dans un circuit électrique 
en même temps qu'une résistance étalon de 0,001 ohm. Le galvano- 
mètre fut relié alternativement avec les extrémités de la résistance étalon 
et de la résistance à mesurer, chauffée dans un bain de vapeur à double 
manteau, où les fils alducteurs du courant principal étaient enroulés en 
spirale. Cette mesure de précaution était nécessaire, car autrement une 
conduction de la chaleur vers l'extérieur aurait abaïssé la température 
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des bouts du barreau notablement au-dessous du point d’ébullition des 
liquides. 

Pour éviter l’influence perturbatrice des effets thermoélectriques, le 
courant principal (environ 0,5 amp.) fut renversé, et le rapport de la 
résistance inconnue à la résistance étalon de 0,001 ohm fut déduit des 
écarts galvanométriques obtenus avec intercalation d’une résistance de 
500 ohms. 

L'appareil pour la mesure du courant était ici un galvanomètre de 
J'ARGER à cadre mobile, parce que l’emploi du galvanomètre de THom- 
son, employé dans les premières recherches, était devenu impossible par 
suite du mouvement des tramways électriques. 

Les mesures de résistance furent faites successivement à la tempéra- 
ture du laboratoire (19,5°) et aux points d’ébullition de l’acétone (56,4°), 
de l’eau (99°,0) et du cymol (170,9°). Les liquides furent chauffés dans 
une marmite où les vapeurs, sortant du manteau de chauffage revenaient 
après condensation dans un réfrigérant. Afin que l’ébullition eut lieu à 
l'air libre, le tube de reflux, qui débouchait dans la marmite sous le 
niveau du liquide, était encore muni d’un réfrigérant ouvert et dressé. 

J’ai trouvé ainsi comme résistance d’un barreau de fer de 14,34 cm. 
de longueur et 0,3882 cm°. de section: 


Résistance Résistance 

l Résistance. spécifique mesurée. | spécifique calculée. 
19,5° | 0,0004884 ohms 0,00001332 0,00001337 
56,4° | 0,0005598 , 0,00001515 0,00001513 
99,0° | 0,0006546 0,00001772 0,00001767 
170,9° | 0,0008582 0,00002323 0,00002325 


2 / LES PS \ f 
Si nous représentons la résistance spécifique à la température £ par 
WW — à + bt + cl?, la méthode des moindres carrés fournit: 


108 W — 1262 + 8,57 4 + 0,0155 #2. 


La dernière colonne du tableau précédant donne les valeurs calculées 
au moyen de cette formule en regard de celles qui ont été déterminées 
par l’expérience. Cette formule permet donc de calculer la résistance 
spécifique pour les températures intermédiaires. 


Après avoir ainsi rassemblé toutes les données nécessaires, J'ai pro- 
cédé à la déduction des résultats des séries d'observations. J'avais déjà 


EFFET THOMSON DANS LE FER. 849 


IX ; 
cette moindre précision était encore accentuée par le fait, qu'un con- 


prévu que les séries IV seraient moins exactes que les séries VI 


trôle de l'ampèremètre après les expériences fournit pour 12 ampères 
une correction de —0,18 amp. Ce contrôle fut effectué en mesurant à 
l’aide d’un banc de compensation la différence de potentiel aux deux 
bouts d’une résistance étalon de 0,01 ohms, intercalée dans le circuit. 
Antérieurement ce même contrôle n’avait pas fourni de correction 
notable. 

On pourra donc admettre que pour les dernières séries VI—IX, qui 
précédaient immédiatement le dernier contrôle, la valeur corrigée 11,52 
amp. est la valeur exacte de l’intensité de courant. Pour les séries IV 
j'ai admis pour cette intensité une valeur approximative de 11,9 amp. 

Après que tous les écarts observés dans les mesures de température 
et de chute de température eurent été réduits à la sensibilité ,,normale”? 
et à la résistance ,,normale” (celle du circuit de comparaison avec une 
résistance intercalée de 300 ohms), la formule U= at, + bt,*? servit 
à calculer dans chaque cas particulier l'écart VU, du galvanomètre, pour 
le cas où l’un des contacts platine-fer était à 0°, l’autre à la tempéra- 
ture /, du pont dans le bain chaud. 

Il fallait retrancher de là l'écart U,, que produiraient les contacts 
P,P, et P,P,"; cet écart fut trouvé en prenant la moyenne des écarts 
noumilescontacts PP, P,P;, P,P.4etP, PS. 

La température £,, des contacts médians fut ensuite calculée au moyen 
de l'équation VU, —U, = atm + atm°. 

Pour la détermination de la chute de température à cette température 
tn, les écarts pour les contacts P,P, et PP; furent divisés par la 
moyenne distance de P, à P, et de P," à P," (2,009 cm.). Pour déduire 
de là la chute de température en degrés par em. , il fallait encore diviser 
par l’écart par degré de différence de température. Or, pour les diffé- 
rentes valeurs de #,, cette grandeur fut calculée au moyen de la fonction 


NU 
dérivée : nn + dt. 


Comme valeur de l’équivalent mécanique de la calorie j’ai pris 4,19 
iw ATnU 
El AjU 
l 

courant est exprimée en ampères, la résistance en ohms, la chute de 
température en degrés par cm. et la section en em?, la grandeur & est 


Joules, de sorte que si dans la formule 5 — l'intensité du 
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exprimée en calories-gramme par ampère el par degré de différence de 
température. 

Voici donc les données que l’on obtient pour le calcul de la constante 
de THomson aux diverses températures; celles du premier groupe se 
rapportent aux séries antérieures (séries I—V), celles du second groupe 
aux dernières séries d'observations (séries VI——IX). Pour chacune des 
séries les observations & et D ont été faites avec les mêmes liquides, 


mais les bains étant permutés. 


ÉD OT SÉTIES Nr ne. = i vw 

Ia 59° a 2,991 11.9 1490 X 10 
5 51° —— 2,454 11.9 1485 X 108 
Ta «72° ee 3,474 11.9 1603 X 10 
IIS 72° _- 3,967 11.9 1603 X 108 
ITa 104° . 6,167 11.9 1805 X 10 
IPS — 4,154 11.9 1861 X 10% 
IVa 119°  - 7.676. 11.920 SITE 
IVARLIOE a 8.228 LIL 9.101 UE 
Va 153° _- 6,386 11.9 2179 X 10% 
Vo 144° — 6,212 11.9 2100 X 10-58 


+ 80.4 1,848 11.82 1477 X JOE 


+ 39.0 1,887 AIT ETAT 10 


.8 
\Ire AGE APE 3,410 11.82 1574 XI0RË 
320.0 
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4 An U U ; 
94 or. Sér / = i 1) 
24 gr. Séries te À ,U 7 i D 
5) (1) 
VII 67° ie 8,618 11.82 1574 X 108 
VIIla 101° _. 5,682 11.82 1785 X 108 
4.6 : 
VIII 85° _. à 4,996 11.82 1682 X 10-8 
195 
IXa 128° RE 7,874 11.82 1994 X 108 
109 
IX 104 3537 p  7:716 11.82 1806 X 108 


Les valeurs que l’on déduit de là pour la constante de THomsox sont 


er 
l[ groupe. 
Calculé suivant la 


Série bn ç formule ci-dessous: 

I 51° -L 0,00000212 
Il 72° -L 0,00000116 + 0,00000113 
III 108° —__ 0,00000063 — 0,00000064 
IV 119° __ 0,00000125 — 0,00000118 

\ 148° __ 0,00000091 

24 groupe. 

Dev 49° -L 0,00000482 
VII 67° -L 0,06000135 -L 0,00000137 
VIII 930 -L 0,00000009 —_ 0,00000010 
18: 116° — 0,00000099 —_ 0,00000103 


Les résultats sont représentés graphiquement dans la fig. IIT (pl. XII). 
Pour le premier groupe les divers points sont indiqués par le signe +, 
pour le 24 par le signe X. 

La série V, la seule pour laquelle j'ai fait usage de deux liquides 
bouillants, est isolée. Il est probable que les conditions du chauffage 
ont fait ici qu’au milieu des barreaux la chute de température n’était 
pas linéaire. 

Le 2° groupe donne pour les basses températures (+ 50°) une variation 
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plus rapide de & que le 1 groupe. Au-dessous de 60° et au-dessus de 
120° la détermination de la valeur de la constante de THomson devra 
donc être reprise. Mais entre ces limites de température les deux séries 
de déterminations sont fort concordantes. 

Les deux systèmes de points donnent la même variation linéaire de la 
constante de THomsow, depuis les valeurs positives jusquaux négatives. 

Pour l'intervalle de température considéré la constante o est représentée 
par l'équation : 


o = (95 — +) 4,9 X 10. 


La dernière colonne du tableau précédent donne les valeurs que l’on 
en déduit pour 5 dans le domaine de températures considéré. 

Le zéro de la constante de Thomson correspond donc à 95°. 

Ce changement de signe par élévation de température constitue évi- 
demment un élément important pour la théorie du phénomène. 

De nouvelles recherches devront apprendre si ce phénomène se pré- 
sente aussi pour d’autres espèces de fer. Celle qui servit à mes recher- 
ches fut analysée au 2° laboratoire de chimie de GRoNINGUE et fut reconnu 
comme étant du fer presque absolument pur. Une analyse quantitative 
ne donna comme impuretés que des traces de carbone. 
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Fig. 7. Fig. 8. 


W. H. Jurus. Sur les conséquences régulières d’une réfraction irrégulière dans le soleil. 
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Fig. 7. 


fl. Bern. Les oscillations autour d’une position d'équilibre dans le cas d'existence d’une relation linéaire simple entre les nombres de vibrations. 
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11. Beru. Les oscillations autour d’une position d'équilibre dans le cas d’existence d’une relation linéaire simple entre les nombres de vibrations. 
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A. AacperiNKk. Détermination de l'effet Thomson dans le fer à diverses températures. 
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A. AacperINk. Détermination de l'elfet Thomson dans le fer à diverses températures. 
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LA DÉCOMPOSITION MAGNÉTIQUE DES RAIES DU SPECTRE 
ULTRAVIOLET DU FER 


PAR 


Mme. H. B. VAN BILDERBEEK—-VAN MEURS. 


I. INrrRoDucTION. 


L'effet ZEEMAN a été déterminé jusqu'ici pour un nombre relativement 
restreint d'éléments. Après les recherches de Zeemax ‘), Micxursox ?), 
Presrox ©) et Cornu “), dans lesquelles les auteurs se contentèrent d’exa- 
miner quelques raies de quelques éléments, parce qu'il s'agissait tout 
d’abord d'établir dans tous les sens les faits principaux, puis celles de 
Broquerez et DesranDres *) sur les raies du fer, de Ames, EarHART 
et Reese ©) sur les raies du magnésium, du fer, du cadmium et du zine, 


1) P. Zeeman, De l'influence d’un champ magnétique sur la lumière émise 
par un corps. Ces Archives, 2, 1, 44, 1897. 

P. Zreman, Sur les doublets et triplets produits dans le spectre par des 
forces magnétiques extérieures. Zbidem, 2, 1, 381, 1898. 

P, ZEEMAN, sn. over stralingsverschijnselen in het magnetisch veld. 
Versl. Kon. Akad. v. Wet. Amsterdam, 6, 408—411, 1897. 

jh AL A; ra son, Radiation in a TRE field. Phil. Mag., (5), 44, 
109—115, 1897. Astroph. Journ., 6, 48—54, 1897. 

fi) Ta. Preston, Radiation phenomena in a strong magnetic field. Dublin 
Trans., (2), 6, 385—391, 1897. 

“) A. Corxu, Sur quelques résultats nouveaux relatifs au phénomène décou- 
vert par M. le Dr. Zkeman. Comptes rendus, 126, 181—187, 1898. 

*) Becquerez et Desranpres, Contribution à l'étude du phénomène de 
ZEEMAN. Comptes rendus, 126, 997, 1898. 

Becquerez et DesLaNpRes, Observations nouvelles sur le phénomène de 
Z£EMAN. Ibidem, 127, 18, 1898. 

‘) Ames, EarHartT and REEsE, Some notes on the ZeEMan-effect. Joux 
Hopkins Univ. Cire., 17, 53, 1898. 
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et de Reese ‘) et Kenr *) sur le fer, vinrent les recherches développées 
et systématiques de RuxGr et Pascnex *) sur le spectre du mercure, 
dans un domaine s'étendant de à = 2535 à à — 5790 u. A. En pour- 
suivant leurs recherches les auteurs examinèrent les spectres de Hg, Zn, 
Cd, Cu et Sr, mais uniquement les raies de la seconde série accessoire, 
et ensuite les raies / du spectre de Va et les spectres de Cu, 4g, 
AU TI: 

RuxGEs et Precur *) étudièrent ensuite le spectre de Pa. 

Puxvis *) examina la décomposition des raies de 4x (de à = 2428 
à À — 4793), 86 (à = 2445 — à — 4622), Bi (a = 2627 — x 4725), 
Pb (à = 2204 — à — 4306), 8x (2 — 2706 — 1 — 4524) et ensuite 
de 7% (à = 2832 — à 5013), Cr (à = 2654 — À — 4652) et Mn 
(a = 2559 — à 4824). 

Mixer ‘) examina la première série accessoire de 7x, Cd, Sr, Ca, 
Mg, complétant ainsi les recherches de RUNGE et PAscHEN, et le spectre 
de Mn (à = 3442 — à = 4824) et Cr (à = 3403 — À — 5209). 

Une étude minutieuse de quelques raies de Va, Hg, He, Ne, Kr, 
Xe, Ar et Æ fut faite par Lonmanx ”), à l’aide d’un spectroscope à 
échelons. 


*) Reese, Notes on the ZEEmax-effect. Phil. Mag., 48, 317, 1899. 

R£ese, An investigation on the Zeemax-effect. Astroph. Journ., 12, 120, 1900. 

?) M. Kenr, Notes on the ZEEMax-effect. Astroph. Journ., 13, 294, 1901. 

*)  RonGe und Pasonen, Ueber die Strahlung des Quecksilberlichtes im mag- 
netischen Felde. Abh. der Berl. Akad., 1902. Anhang Abh. I 

RuxGE und Pascnen, Ueber die Zcrlegung einander entsprechender Serien- 
liuien im magnetischen Felde. Sitzungsber. d. Bert. Akad., 1902, 19, 380—386; 
32, 720—730. 

“) RunGe und Precur. Ueber die magnetische Zerlegung der Radiumlinien. 
Sitzungsber. Berl. Akad., 10, 417—425, 1904. 

*) J. E. Purvis, The influence of very strong electro-magnetic fields on 
the spark spectra of Au, Sb, Bi, Pb, Sn. Proc. Cambr. Phil. Soc., 13, 
82—91, 1905. 

J. E. Purvis, The influence of very strong electro-magnetic fields on the 
spark spectra of Va, Pt and Jr. Trans. Cambr. Phil. Soc., 20, 193—214, 1906. 

J. E. Purvis, The influence of a strong magnetic field on the spark spectra 
of Ti, Cr and Mn. Proc. Cambr. Phil. Soc., 14, I, 1906. 

) Muiccer, ZeEman-effect an Magnesium, Calcium, Strontium, Kadmium 
Mangan und Chrom. Ann. der Phys., (4), 24, 105—136. 

7) W. Loumann, Beiträge zur Kentniss des ZEEman-Phaenomens. Diss. 
Halle 1907. 
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Harrmanx !) se servit également du spectroscope à échelons pour 
examiner quelques raies de Cu, le, Au et Cr. 

Toutes les raies de W comprises entre à — 2328 et à — 4543 et de 
Mo entre À — 2538 et à — 5570 lurent examinées par R. Jack ?) à 
l'aide d’un réseau de ROWLAND. 

Moore *) étudia de la même façon les spectres du baryum (1 = 3501 
— À — 6694), de l’yttrium (à = 3130 — à — 5663), du zirconmum 
(a = 3013 — À — 5665) et de l’osmium (à = 4421 — À — 2909). 

Lorsqu’en 1907 le laboratoire d'Amsterdam disposa d'un réseau 
installé d'une façon très stable, j’eus l'honneur d’être la première à 
pouvoir m’en servir pour mes propres recherches. Je dus commencer 
par ajuster le réseau, la fente et la chambre noire, et lorsque ces opé- 
rations et d'autres préliminaires furent terminées, je pus commencer 
l'étude complète du spectre du fer. 

Cette étude se composa naturellement de deux parties, dont l’une com- 
prenait les raies inférieures à 4400. Les durées d'exposition pour les raies 
de plus grande longueur d'onde étaient beaucoup plus longues ; je regrette 
de n'avoir pas pu terminer cette seconde partie de mes recherches. 

Si l'étude des raies du fer est par elle-même déjà intéressante, son 
importance a encore augmenté dans ces derniers temps par la découverte 
de Hazx “), que les taches solaires sont des champs magnétiques inten- 
ses. Cet observateur constata notamment dans le spectre des taches 
solaires, que quelques raies du fer voisines de à — 6303 présentent 
une décomposition et une polarisation tout-à-fait conformes au type 
le plus simple de l'effet ZemMaNx, observé dans la direction des lignes 
de force. Mais, comme ce sont surtout les raies dans le rouge du spectre 
des taches solaires qui sont décomposées et que précisément le rouge du 
spectre n'a pas été compris dans mes recherches, je devrai m’abstenir 
de faire une comparaison. 

‘En confirmant la loi de Preston ”), relative au phénomène de Zee- 


) W. Harman, Das ZEeman-Phaenomen im sichtbaren Spectrum von 
Kupfer, Eisen, Gold und Chrom. Diss. Halle 1907. 

#) R. Jaok. Zeemaw-effect an Wolfram und Molybdän. Diss. Gôttingen 1908. 

*) B. E. Moon. Ueber die Zerlegung der Spektrallinien von Barium, 
Yttrium, Zirkon und Osmium im magnetischen Felde. Ann. der Phys. (4), 
25, 1908. 

*) Nature, 18, 368—810. 

5) Ta. Preston, Radiation phenomena in the magnetic field. Nat., 59 
224—92929, 1899. 
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MAN, pour un certain nombre de raies, qui se laissent grouper en séries, 
RunGe et PASCHEN ont montré l'importance de la connaissance quanti- 
tative de l’effet ZekMaN pour différents éléments. Inversement, on peut 
espérer que la connaissance de l’effet ZkEMAN pourra servir à reconnaître 
des raies connexes, et par conséquent à découvrir de nouvelles séries 


I 
ou d’autres lois, qui régissent la distribution de la période des atomes. 


II. DisPos[''ION ET INSTALLATION DE L'APPAREIL. 


Pour l'examen spectroscopique je me suis servie d’un réseau de Row- 
LAND, présentant 14438 traits par pouce et large de 8 cm. Il me fallait 
d’abord déterminer le rayon de courbure de ce réseau; je l’ai fait en 
projetant au moyen du réseau l’image d'une plaque photographique, 
dont la couche de gélatine présentait quelques fines stries, et mesurant 
avec précision la distance de l’image et de l’objet au miroir; la formule 
bien connue 


permit alors de calculer le rayon de courbure. J'ai obtenu ainsi pour À les 
valeurs 304,92, 304,96 et 304,95 cm., donc en moyenne = 304,94 em. 

J'ai déterminé ensuite les intensités des images des divers ordres de 
part et d'autre de l'image directe. Je lai fait suivant la méthode de 
Woop ‘'). L'expérience fut faite de la manière suivante. Entre deux 
nicols se trouve une petite lame de verre argentée, recouvrant de moitié 
le champ visuel. Le réseau est installé sur le côté. Si devant le nicol 
on place une source lumineuse, p.ex. une flamme au sodium, on voit, 
en regardant à traversle second nicol, dans la moitié supérieure du 
champ de la lumière, qui a traversé directement les deux nicols, et 


Ta. Presron, General law of the phenomena of magnetic perturbations of 
spectral lines. Nat., 59, 248, 1899. 

Tu. Presron, Radiation phenomena in a strong magnetic field. Dublin Trans., 
(2), 7, 7—22, 1899. 

‘) R. W. Woop, Die Intensität von Gitterspektren. Phys. Zeitschr., 1905, 
p. 238. 
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dans la moité inférieure de la lumière qui a été réfléchie d’abord par 
le réseau, puis par le miroir et a enfin traversé le second nicol. 

Si l’on tourne le second nicol, d'abord jusqu’ à ce que la partie 
supérieure du champ est éteinte, puis jusqu’ à ce que les deux parties 
du champ sont également éclairées, l'intensité de la lumière dans le 
champ du second nicol est proportionelle au carré du sinus de l’angle 
formé par les deux positions. Posons — 1 l'intensité de la lumière, qui 
sort du premier nicol. En tournant le réseau, on peut faire en sorte, 
que l’on voie par le second nicol successivement les images des divers 
ordres et l’image directe. 

Je donne ci-dessous les résultats de quelques mesures. Chaque angle 
est la moyenne fournie par quatre lectures. La position zéro (c.-à-d. celle 
dans laquelle la lumière est éteinte dans la partie supérieure du champ) 
peut notamment s’obtenir de deux façons, et en tournant à droite ou 
à gauche on peut rendre égales les intensités d’éclairement des deux 
parties du champ. Le tableau suivant fait connaître les intensités. 


1° Observation. 


Spectres de gauche. Image centrale.  Spectres de droite. 


0,084 
1er ordre 0,179 1 ordre 0,206 
gd , 0,031 24 , 0,044 
æ , 0,006 Se 00IA 


4e , 0,004 


2e Observation. 


Spectres de gauche. Image centrale.  Spectres de droite. 


0,088 
1® ordre 0,171 1 ordre 0,208 
21 , 0,030 ad , 0,037 
3e. ; : 0,006 8e : | 0,012 


4e ,, 0,006 


Le réseau était disposé de telle façon, que l’inscription ,,Plate prep. 
at the astr. and phys. ete.” qu'il portait se trouvait au-dessous. Par 
spectres de droites et de gauche nous entendrons les spectres qui, dans 
cette position du réseau, viennent se projeter respectivement à droite et 
à gauche de l’image directe. 
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1 résulte done de ces observations, que pour ce réseau les spectres 
placés à droite de l'image directe ont tous une plus grande intensité que 
ceux placés à gauche. Dans l'installation spectroscopique le réseau 
était placé de la même façon, c. à d. le même côté au-dessus, et ce sont 
les spectres de droite qui ont seryi à l'observation. 


Fig. 1. 


Le réseau à été placé dans un dispositif, qui permettait de l’incliner 
légèrement en avant ou en arrière, et de lui faire subir de petites rota- 
tions autour de son axe. 

IL était installé conformément à la méthode de Run@s. !) Le réseau, 
la fente et le spectre se trouvent sur un cercle dont le diamètre est égal 
au rayon du réseau; on a donc construit un arc en fer dont le filet 


?) RunGE u. PASCHEN, Abh. Bert. Ak., 1902. Anhang. 
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central avait un rayon de courbure de 152,47 em. La largeur de la bande 
circulaire horizontale était d'environ 20 cm.; sa longueur correspondait 
à un arc d'environ 160° (voir fig. 1). Trois poutrelles reliaient l’are mé- 
tallique à l’endroit, où devait se trouver le réseau. 

Comme l'installation devait être faite à l'étage, 1l fallait imaginer une 
construction, permettant de relier d’une façon inébranlable le réseau, 
la fente et la chambre noire, afin que les vibrations éventuelles du 
bâtiment ne les déplacent pas les uns vis à vis des autres. Voilà pour- 
quoi des poutrelles en fer en forme de J furent placées en travers 
du local, à une hauteur d'environ 1,10 m. et encastrées dans les murs 
(voir fig. 1). Elles étaient reliées par deux poutrelles de même forme. 
C'est sur cette base que reposait l’arc métallique, notamment de telle 
façon que l’are n’était fixé aux poutrelles de base qu’à l'endroit destiné 
au réseau. Au trois autres endroits, où l'arc vient en contact avec les 
poutrelles, 1l repose librement sur celles-ci, par l’intermédiaire de rou- 
leaux en fer, permettant ainsi la dilatation ou la contraction résultant 
de changements de température (yoir fig. 2). 

En installant le réseau jai fait en sorte, en premier lieu, que l’axe 

du réseau passait par le cen- 
Etre de l’arc en fer. Ce centre 
| avait donc été déterminé et 
. indiqué par une marque. Le 
| réseau fut installé de telle 
Rent façon que, en regardant dans 
RrETOUE le plan du bord horizontal 
de l’arc, on voyait dans un 
Fig. 2. plan la marque en question, 
le centre du réseau et le cen- 
tre de l’image de la pupille de l'oeil. 

Il fallait ensuite installer provisoirement la fente. Celle-ci était montée 
de telle façon, qu'il était possible de la tourner un peu autour d’une axe 
horizontal et d’un axe vertical. 

Toute l'installation était faite dans un local spécial. On avait choisi 
avec intention une chambre où la température restait bien constante. 
Un des petits côtés est un mur extérieur, avec une seule fenêtre, qui 
reste fermée par un épais rideau. De deux côtés la chambre touche 
à d’autres locaux, et le quatrième mur la sépare d’un corridor. La 
source de lumière était placée dans une chambre voisine; le mur de 


360 H. B. VAN BILDERBEEK—VAN MEURS. 


séparation était percé pour laisser passer la lumière; on réalisait ainsi 
cet avantage, que tout ce qui concernait l'éclairage était indépendant 
de l'installation du réseau. 

Pour mettre sur une même ligne la source lumineuse, la fente et le 
centre du réseau, on commence par ouvrir largement la fente et faire 
en sorte que le faiseau lumineux tombe sur le milieu du réseau. Puis 
on rétrécit la fente et l’on place devant elle une lentille, qui pro- 
jette sur la fente une image de la source de lumière. La lentille était 
une lentille cylindrique en quartz, dont la distance focale était de 30 
em. environ. Des écrans convenablement disposés empêchaient la lu- 
mière diffuse de pénétrer par le trou du mur dans la chambre obscure, 
où le réseau était Imstallé. 

Tous les spectres doivent se former à la même hauteur, notamment 
sur le cercle moyen de l’are en fer. On y arrive en donnant au réseau 
de petites rotations autour de son axe et autour d’un axe horizontal, 
perpendiculaire à celui-là. On peut d’ailleurs donner au réseau de petits 
déplacements en avant et en arrière, tout en veillant à ce que l’axe du 
réseau continue à passer par le centre de l’arc métallique. La fente peut 
encore être relevée et abaissée. 

Dans son développement de la théorie du réseau RoxGe !) donne un 
tableau des changements de position du spectre, correspondant à des 
rotations de grandeur déterminée du réseau autour de divers axes et à 
des relèvements ou abaissements déterminés de la fente. Il se figure 
toutefois le réseau installé à la façon de RowLanp et l’observation des 
diverses spectres faite suivant l’axe. Son tableau n’est donc d'aucun 
usage pour nous. Voilà pourquoi nous allons voir ce que ce tableau 
devient dans notre cas. 

I1 donne dans les diverses colonnes le relèvement ou l’abaissement de 
raies de diverses longueurs d'onde: 

1°. pour un relèvement de la fente de 1 cm. 

2°. pour un relèvement du centre de courbure du réseau de 1 em. 

3°. pour une rotation du réseau autour de son axe d’un angle égal 


à — (o étant le rayon de courbure du réseau en cm.) 


D | 


Pour le 1% point RunGg trouve que, si la fente se relève de 1 em., 
le spectre placé dans le voisinage du centre de courbure descend de 


?) Kavser, Handbuch der Spectroscopie, I, 452—470. 
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, ’ , / . 2 
Sin étant l'angle que l’axe du réseau forme avec la ligne réseau- 
cos 


fente). Mais ce résultat ne s'applique pas à notre installation. 

Figurons-nous un système d’axes coordonnés rectangulaires , l’origine 
étant au milieu du réseau, l’axe des x suivant l’axe du réseau et l’axe 
des z étant vertical. L’équation de la surface du réseau est alors: 


2 LE y +zt— 2pr = 0. 


Si a,b,e et a’, b',c' sont respectivement les coordonnées +, y, 2 du 
point 4, d’où émane le mouvement lumineux et du point 4’, où le 
mouvement lumineux s’observe, RuxGE déduit: 


LA 
C C 
ANR 


r et 7” étant les distances de 4 et 4” au milieu du réseau. Lorsque 

la fente se relève de 1 cm., une raie spectrale en 4° s’abaisse de 

cos Ÿ 

(à cos À 

# 

du réseau). 
Dans notre installation © est constant et égal à 57° 15° 38"; quant 

=" 


à ®”, il se déduit pour chaque longueur d'onde de la formule 


cm. (® et ®’ sont les angles, que r et r” forment avec l’axe 


mA 


sin D + sin = > 


où d est la distance du milieu de deux traits successifs du réseau. 
Pour ce qui est du 2 point, supposons que l’axe du réseau tourne 
d’un angle « vers le haut; alors les coordonnées z des points 4 et 4’ne 
8 5 ] 
sont plus c etc”, mais ce — rw cos ® et c — r'w cos D (à des infiniment 
petits du 2 ordre près). 
Mais maintenant 4° n’est plus l’image de 4. Il résulte de 
LA / 
(Cd Er r 


+= —0ouc ———c, 
AT r 


que la coordonnée 2 de l’image de À est 
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7 


LA 
c + r'w cos D = c' + rw cos À. 
Fa 


L'image de À s’est donc relevée de 


r'œ (cos D” + cos D) = po cos D (cos D + cos D). 


Si donc le centre de courbure s’est relevé de 1 cm. par la rotation, 
l’image du point À s’est relevée de: 


cos D’ (cos D’ + cos D) em. 


Supposons en troisième lieu que le réseau tourne d’un angle « autour 
de son axe. Nous nous figurons donc que le plan +7 ait tourné, et que 
le sens de la rotation soit tel, que la coordonnée 2 du point 4 diminue. 
La nouvelle coordonnée z du point 4 devient alors c — 7 « sin ®, et 
le + du point 4’ est & — '« sin D’. Mais 4’ n’est plus l’image de 4; 
cette image a pour 2: 

/ 


r 


—— (c— rwsin Ÿ) —=c Prusind; 


? 


l’image de 4 s’est donc relevée de: 
r'& (sèn D + sin À), 
ou bien, si nous prenons w = -, de 


Am 


cos D’ (sin D + sin D) — 7 C8 Ge 


Le tableau suivant fait connaître le nombre de cm. dont les raies de 
diverses longueurs d’onde se relèvent par suite des divers changements 
de position considérés, subis par le réseau ou par la fente. 
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< Relevonentdu Rotation du réseau 

Relèvement de Il 

mA centre de courbure de l’angle — 

la fente de 1 cm. p 

de 1 cm. autour de son axe. 
2000 — 1.27 cm. 0.84 cm. 0.08 cm. 
3000 — 1.37 ,, 0950 OS, 
41000 An. 1:05: 2; CAMICIES 
5000 3 PAT D.24 , 
000 RE ET ro 0.29 
7000 AL te 1:99 L, 0.36 , 
8000 — 1.71 ,, LÉCIRS DA, 
9000 — 1.75 ,, 1 a: À ES 0.48, 
10000 — 1.78 ,, IE 5e (D'EALORE 
11000 — ]1.81 ,, 148%. 061; 
12000 — 1.83 ,, THE (DATES 
13000 — 1.84 ,, ARE ONE, 
14000 — 1.85 ,, 1.54 ,, (roue. 
15000 — 1.55%, JRArE 085%, 
16000 RE 1.8 IE (ECTS 
17000 — 1.84 ,, LRLOOES UAOGENE 
18000 — 1.82 ,, DES TATI UE 
19000 — 1.80 ,, JEAN, AO 
20000 — 1.717 ,, 1.43 ,, 109. 
| 


Il résulte des calculs que ce tableau s'applique aussi à des réseaux 
ayant un autre rayon de courbure, ou dont le nombre de traits est diffé- 
rent. Dans ce dernier cas les nombres de la 1°" colonne (#1) doivent 


L4 

. ie l 

toutefois être multipliés par F2 
û 

de deux traits successifs dans notre réseau et dans l’autre). 


(d et d' étant les distances des milieux 


RuNGE examine aussi quelle est la plus grande largeur que l’on peut 
donner à un réseau de 650 cm. de rayon et de 20000 traits par pouce. 
La formule qu’il déduit ne s'applique pas non plus à notre installation, 
de sorte que nous examinerons aussi ce que cette formule devient dans 
notre cas. 
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Pour 2 = 0 Rues déduit 


b? p'? 1070 
3L FACE PRET 2 et 0e) : 
: É Le LL: m 6 1 Dr 


il y pose D = 0, ce qui n’est pas le cas pour nous. Dans notre cas: 


D! 
(4 
T 


bin sin Dur —\p co DIN D res DO Treo OR 
Nous trouvons donc: 


od sin ®+ sin @ 
M SN D, Msn ID 


cos ? cos D 


at 


Or, d’après l'équation de la surface du réseau + est du 24 ordre par 
rapport à y et 2. Pour de petites valeurs de + nous pouvons donc poser 
2px — y”, et nous trouvons ainsi: 


4 2° dsin D + sin D 
m sin ® , sn°0 


cos ® F cos ® 


Y LI 


Nous chercherons quelle est, pour diverses valeurs de ®', la valeur 
maxima de y, c. à d. la moitié de la plus grande largeur que l’on peut 
donner au réseau. Dans notre cas la plus petite valeur de ®” est —28° 
19° 25" (9 est positif lorsque l’angle © est situé du même côté de l’axe 
et négatif dans le cas contraire). Pour cette valeur de d’'ona = 6500. 
Nous prendrons pour # la plus grande valeur possible, parce que cela 
nous donne le plus petit nombre possible pour le maximum de y. Nous 
prenons donc # = 3. Nous trouvons ainsi y 5,28, donc 10,56 cm. 
pour largeur maxima du réseau. 

Le tableau suivant fait connaître la largeur maxima du réseau pour 
quelques valeurs de @’. Nous avons toujours considéré le cas le plus 
défavorable et pris done pour # le nombre le plus grand possible (même 
si ce nombre indique un ordre qu'il n’est plus possible d’observer), mais 
jamais supérieur à 10. 
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; Largeur maxima 
“ du réseau. 

— 98° 19° 925” 10.56 
—20° 10.86 
— ]0° 11.24 

De 11.00 
+ 10° IPEO 
00° 10.72 
+ 30° 10.76 
— 40° 10.64 
+ 50° 10.36 


La largeur de notre réseau n’était que de 8 em., donc toujours infé- 
rieure à ces valeurs. 


La mise au point des raies spectrales s’effectuait à l’aide d’une loupe, 
montée dans un statif, qui permettait de la relever ou de l’abaisser. Le 
champ était traversé par un mince fil à plomb, placé à une telle 
distance de la loupe qu'il était nettement visible. Si nous visons une 
raie spectrale et que nous fassions en sorte que celle-ci soit bien nette 
et coïncide avec le fil, la pointe de la masse suspendue au fil indique 
la situation de la raie spectrale. 

Le réseau et la fente sont donc provisoirement installés. La fente 
doit d’ailleurs être parallèle aux traits du réseau. Aussi longtemps que 
cette condition n’est pas réalisée, 1l est impossible d’obtenir une image 
nette des raies spectrales. La cause de ce fait réside dans l’astigmatisme 
du réseau: à chaque point de la fente ne correspond pas une image 
ponctuelle, mais une ligne, parallèle à la direction des traits du réseau. 
Les images de divers points de la fente ne se superposent donc, que si 
la fente est parallèle aux traits du réseau. 

Le châssis destiné aux plaques photographiques se composait essen- 
tiellement d’une planche disposée verticalement, et courbée de façon 
à présenter un rayon de courbure de 152,47 cm. (fig. 3). A la face 
antérieure il y a un rebord pour soutenir la plaque photographique, qui 
est maintenue en outre à la partie supérieure par de petits ressorts 
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en acier. Les plaques mesuraient 7'}, em. sur 4 em. Ce modèle de 
châssis avait environ 1 m. de longueur. Pour permettre d'observer les 
raies spectrales à la loupe, on a pratiqué dans le châssis, à mi-hauteur 
des plaques photographiques, et sur toute la longueur une ouverture de 
1 cm. de haut, interrompue seulement par 
les supports de Pare vertical. 

Si les extrémités de la plaque, large de 
1'}, cm., étaient placées sur le cercle de 
304,94 cm. de diamètre, le milieu de Ja 
plaque s’écarterait de ce cercle de 0,46 mm. 
Mais si nous supposons que le cercle passe, 


non pas par les extrémités, mais par deux 
Fig. 3. points, situés symétriquement par rapport 

au mileu et de telle facon, que l’écart aux 

extrémités soit le même qu'au milieu, le plus grand écart n’atteint que 
la moitié de cette valeur, done 0,23 mm. En effet, nommant dans le 
1% cas d l'écart du cercle au milieu de la plaque et Ÿ la largeur de la 


plaque photographique, on a, à des grandeurs du 21 ordre près, 


Dire 7,62 


DE D 


— 0,046. 


Dans le 24 cas: 


ou 


On peut se demander si cet écart est sans influence sur la netteté des 
raies. Dans sa théorie du réseau, RuNGE trouve, en négligeant des 
termes du 24 ordre : 

DR ON DER L 7 
ARE de 
ou 
mA 


sin D + sin ® = DORE 
(4 


Cette équation fait donc connaître, pour un point 4 donné, l’em- 
placement de l'endroit 4° où le mouvement lumineux s’observe (voir 
p. 361). Pour les termes de 24 ordre il trouve: 
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a é 2e a (2 -) 
dr 2 bp PrONTENS 7/2 
Aussi longtemps que ces termes du 2 ordre sont inférieurs à 1 à, le 
mouvement lumineux en 4° ne sera pas notablement affaibli. Pour les 
CJ C / 1! \ / 
points situés sur le cercle, dont le diamètre est égal au rayon de cour- 
bure du réseau, les termes du 2% ordre sont nuls, carr? = 49 et r'? = «'p. 
Mais si >’ s'accroît d’une quantité dr” (tandis que © reste constant), 


le changement que subissent les termes du ?a ordre est: 


a _ l 
DANS L cos? ®' 
ARE Me dr = ? L dr 


Comme # — p cos ®", nous voyons donc qu'il faut qu'il soit satisfait à 
la condition : 


, Le 
Posons dr” — 0,028 ; alors EE dr = 1,24.107— 12,4 u.A., ce qui 


est certainement plus petit que + 4. 

On commence par placer le châssis à peu près au bon endroit, à l’aide 
des situations, déja déterminées comme on l’a vu ci-dessus, de quelques 
raies spectrales; puis on fait l'épreuve photographique de l’un ou l’autre 
spectre. À chacune des extrémités du châssis on fait ensuite une série 
d'épreuves, obtenues en déplaçant ces extrémités chaque fois de 1 mm., 
d’abord en avant, puis en arrière. On choisit les plus nettes parmi ces 
épreuves et on détermine ainsi la situation la plus convenable du châssis. 
En photographiant maintenant une série continue de raies spectrales, 
on peut en même temps contrôler si réellement les spectres sont tous au 
même niveau et sont partout parfaitement nets; on peut déterminer 
ainsi définitivement la position la plus convenable du réseau et de la 
fente. Ces positions une fois trouvées, le réseau et la fente y ont été 
fixés en coulant tout autour de la résine fondue. Pour l'installation du 
réseau , de la fente et de la chambre noire, divers spectres ont été pho- 
tographiés, savoir ceux de Ye, Zn, Cd et Hg. 

Lorsque j’eus constaté plus tard que les résultats fournis par une 
source lumineuse placée dans un champ magnétique étaient satisfai- 
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sants, on a construit en fer quatre copies du châssis en bois. Celles-ci 
ont été juxtaposées, et installées séparément comme il a été decrit 
ci-devant. Il était ainsi possible de photographier d’un coup tout un 
domaine s'étendant de à = 4400 1% ordre à à = 4800 5° ordre. 

Je passai ensuite à l'installation de l’aimant. J’ai fait usage d'un 
grand électro-aimant, appartenant au musée Teyler et que feu le D". 
VAN Dek VEN avait eu l’obligeance de prêter pour ces recherches. Les 
pièces polaires sont coniques, avec une demi-ouverture d'environ 60° et 
aplaties au bout. Voici comment l'installation fut faite. Après que lai- 
nant eut été mis à peu près au bon endroit, on plaça derrière l’aimant 
une source lumineuse, on éloigna la lentille placée devant la fente, 
que l’on ouvrit largement, et à l’aide d'une lentille on forma sur le 
réseau une image des pièces polaires. On déplaça l’aimant, jusqu’à ce 
que cette image tombait au milieu du réseau, donc aussi au milieu de 
la bande claire que la fente projetait sur le réseau. 

La direction des lignes de force, entre les pièces polaires, devait être 
perpendiculaire à la droite, joignant le centre du réseau à la fente. 

La source lumineuse devait être placée entre les deux pôles de Pai- 
mant. Comme source j'ai pris une étincelle, jaillissant entre deux élec- 
trodes en fer et produite par le courant de décharge du circuit secon- 
daire d’une grande bobine d’induction de Ruhmkortf, contenant en déri- 
vation une self-induction et un condensateur. 

Il résulte des recherches de Scusrer et Hrmsazecx ‘), que par inter- 
calation d’une self-induction les raies du spectre de Pair disparaissent 
presque complètement. Ces auteurs expliquent ce fait de la façon sui- 
vante: la première décharge partielle se fait uniquement à travers l'air. 
Ce n’est que lorsque cette première décharge a produit de la vapeur 
métallique que cette vapeur conduit seule le courant. Or, en intercalant 
une bobine de self-induction on affaiblit la première décharge partielle 
au point, que l’air n’émet plus de rayons en quantité notable. Ces re- 
cherches ont été poursuivies par HEemsarEoH *) seul, qui prouva entre 
autres, que l’intercalation d’une self-induction rend plus fines les raies 
du spectre métallique. 


?) A. Scausrer et G. Hemsarecn, On the constitution of the electric spark. 
Phil. Trans., 193, A, 189—9213, 1899. 
*) G. Heusarecu, Sur les spectres des décharges oscillantes. Comples ren- 


dus, 129, 285—988, 1899. 
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Le condensateur et la bobine d’induction doivent être réglés l’un sur 
l’autre. Pour les épreuves définitives j’ai employé comme bobine de 
self-induction la bobine secondaire d’un appareil de Tesla et comme 
condensateur une batterie de trois grandes bouteilles de Leyde. 

Le cireuit comprend encore deux électrodes, dont la distance peut 
être réglée. Une de ces électrodes est reliée à l’un des pôles de la bobine 
de Ruhmkorff. Cela a pour but d'empêcher, qu'une partie de la dé- 
charge ne passe par cette bobine, ce qui affaiblirait l’étincelle. 

Le fil primaire de la bobine de Ruhmkorff était traversé par un cou- 
rant alternatif de + 5 amp. et d’une tension de 120 volts. Le circuit 
primaire contenait encore un interrupteur à bobine, une résistance et 
un ampèremètre. 

J'ai d'abord pris comme source lumineuse une étincelle, jaillissant 
verticalement entre deux minces baguettes en fer. Comme les pôles de 
l’aimant devaient être très rapprochés, pour que le champ fût très in- 
tense, il en résulta de nombreuses difficultés. Il fallait empêcher en 
premier lieu l’étincelle de frapper les pôles; c’est pourquoi les baguettes 
étaient enveloppées de tubes en verre; mais ceux-ci furent souvent per- 
cés. Ensuite la forte attraction de l’aimant sur les baguettes en fer con- 
stituait un grave inconvénient, car 1l était difficile de maintenir les 
baguettes bien en face l’une de l’autre et d'obtenir une bonne étincelle. 
Mais le plus grand inconvénient provenait de ce que, dans un champ 
un peu intense, l'étincelle était pour ainsi dire soufflée hors du champ 
par les forces électromagnétiques, qui agissent perpendiculairement aux 
lignes de force et à l’étincelle. 

En plaçant les baguettes en fer de façon qu’elles ne soient plus le 
prolongement l’une de l’autre et que leurs extrémités fussent dans un 
même plan horizontal, il est possible de faire jaillir l’étincelle dans la 
direction des lignes de force et d'éliminer par conséquent le dernier in- 
convénient; mais il faut pour cela que la distance des pôles soit aug- 
mentée et le champ affaibli. Voilà pourquoi on a cherché un autre 
procédé et nous avons essayé le suivant. 

On à fixé aux pièces polaires des lamelles en fer larges d'environ 
2'], mm. et placées de telle sorte, qu’elles passent par les milieux des 
pôles et se croisent à angle droit. Une des lamelles doit être isolée de 
la pièce polaire qui la porte. Pour fixer ces lamelles on a mastiqué sur 
les pôles des morceaux d’ébonite, percés au milieu d'une ouverture 
conique, de sorte que la pointe du pôle y passait. C’est sur ces plaques 
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en ébonite que les lamelles en fer étaient vissés. Une des deux lamelles 
était isolée du pôle par une plaque de mica. 

De cette façon les pôles pouvaient être rapprochés davantage et le 
champ encore accru. Mais, comme les durées d'exposition étaient sou- 
vent très longues, cette méthode ne convenait pas non plus. Les minces 
lamelles étaient détériorées au bout de quelque temps à l’endroit où les 
étincelles jaillissaient, lorsque celles-ci étaient fortes; et alors les étin- 
celles ne restaient plus nettes. D'ailleurs, à la longue les lamelles ne 
restaient pas en place, mais la grande force attractive les rapprochait 
l’une de l’autre, soit parce que les vis ne les maintenaient plus solide- 
ment, soient parce que les lamelles elles-mêmes se déformaient; et cela 
était encore au détriment de la netteté des étincelles. 

Après avoir essayé de toutes Les façons de remédier à ces inconvénients, 
j'ai abandonné finalement cette méthode, parce qu’elle ne permettait 
pas de garder une bonne étincelle pendant un temps assez long. A la 
fin j'ai essayé de faire jaillir l’étincelle entre les pôles mêmes de l’aimant, 
et cela m'a donné de meilleurs résultats. Un des pôles devait être isolé. 
A cet effet il fut troué et l'ouverture remplie d'un noyau en fer, en- 
touré d’un tube en verre. Pour éviter le percement de ce tube, le 
noyau en fer fut encore enveloppé de très minces feuilles de mica. Une 
vis permettait de déplacer ce noyau, qui était relié, ainsi que le pôle 
non percé, aux pôles de la bobine secondaire de l’appareil d’induction. 
De cette façon je parvins à conserver pendant des heures une bonne 
étincelle. 


III. EXPÉRIENCES PRÉLIMINAIRES. 


Avant de photographier le spectre de la source lumineuse placée dans 
le champ magnétique, j'ai photographié un spectre du fer sur toute 
l’étendue du châssis. Comme source lumineuse J'ai pris une lampe à 
arc à électrodes en fer, réglable à la main. Les plaques photographi- 
ques sont toutes numérotées et sur la face postérieure des châssis en 
fer j'ai indiqué la place occupée par chaque plaque et le numéro cor- 
respondant. À l’aide de l’atlas du spectre du fer de Kayser et RUNGE ') 


2?) H. Kavser und C. Ruxce, Ueber die Spectren der Elemente. Ab. Berl. 
Ac., 1888. 
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et des tableaux des longueurs d'onde de Exxer et Hasoxek ?) j'ai 
cherché les longueurs d’onde des raies les plus intenses sur chaque 
plaque; je savais ainsi quelle était à peu près la longueur d'onde à 
chaque endroit et à quel endroit on devait chercher une longueur d’onde 
déterminée. 

Cela me permettait encore de calculer pour chaque plaque l’échelle, 
c. à d la différence de longueur d'onde, exprimée en u. À., qui corres- 
pondait à 1 mm. En calculant cette échelle, j’admettais une proportion- 
nalité entre la distance des raies et la différence de leurs longueurs 
d'onde. On sait que cette proportionnalité peut être admise lorsque les 
spectres sont observés dans le voisinage de l’axe du réseau. Je vais mon- 
trer qu'on peut encore l’admettre pour des spectres qui ne sont pas 
voisins de cet axe, du moins si l’étendue du spectre ne dépasse pas la 
largeur de la plaque photographique (7'/, em., voir p. 366.) 

Représentons par 2, et à les longueurs d’onde de deux raies spec- 
trales et par ®, et ®, + A9, les angles, que les droites, qui relient 
ces raies au milieu du réseau, forment respectivement avec l’axe du 
réseau. Si s est la distance des deux raies spectrales, on a, si AQ, est 


4 


suffisamment petit, AD, — : Or 


m} = à 


sin Do + sin (@ + =) L 
il s'ensuit que: 


dx. dl $ 
a — cos( D D 


mn 0 


Nous avons à examiner maintenant quelle est l'erreur que l’on fait, 
dans le calcul de léchelle, lorsqu'on admet que la différence de lon- 
gueur d'onde entre les raies spectrales est proportionnelle à s, ou bien, 


ù , pi £ dx. 
ce qui revient au même, si l’on remplace g, Par une constante, notam- 
ds 


nd , 
ment Ds 3 et 2 étant les longueurs d’onde de deux raies spec- 


trales séparées par une distance à (b — 7'}, em.). Posant donc: 


1) Exner und HascHEk, Sitzungsber. der Kais. Akad. d. Wiss. zu Wien, 
1895. 
24% 
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l'erreur que l’on fait est: 


5 son (9 SE D sir Do | 


? 60S (a FF ) b 


Négligeant les termes du ?° ordre et d'ordre supérieur, on trouve 
que cette expression se réduit à 


d sin ® [1 ps). 


m p 2 


La valeur absolue est donc maxima pour s — 0 ou s — b, et l’erreur 
atteint alors la valeur 


D'SMO NS 
Re Co 
mn f & 
La plus grande valeur absolue de ®,, qui se présente dans notre 
installation, est ®, — 28° 20’; à est tout au plus égal à 7,5; puis 


Il : ; 
p — 304,94 et d = = T7 Substituant ces valeurs dans l’expression 
200% 
trouvée, nous trouvons que la plus grande erreur faite sur — est 
il 
— 8,4.10?. 
me 


Si nous cherchons quelle est la différence de longueur d’onde, qui 
correspond à une distance de 1 mm. sur nos plaques, l'erreur faite sur 
cette différence atteint au plus 


I 0,034 
— 8,4.10— mm. = —-— u. À. 
nm mn 
Comme dans le voisinage de ©, — — 28° 20° les décompositions 


sont examinées dans le spectre du 24 ordre, l’erreur faite sur l'échelle 
est au plus de 0,017 u. A. Or, la plus forte décomposition observée 
dans ce voisinage est encore inférieure à 0,3 mm., de sorte que dans 
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le calcul de la grandeur de la décomposition l'erreur est plus petite que 
0,005 u. A. 

A mesure que l’on se rapproche de la normale, six ©, diminue et 
l'erreur faite dans l'échelle diminue également; mais il y a des raies 
pour lesquelles la décomposition est plus grande que 0,3 mm. Nous 
devons donc voir quelle est l’erreur pour ces raies particulières. Allant 
du côté des grandes longueurs d'onde, nous rencontrons d’abord la raie 
à = 3878,20, 2° ordre, pour laquelle la décomposition atteint 0,310 
mm. Pour cette raie D, — 23°37. Nous trouvons ici comme erreur 
dans l’échelle 0,014 u. AÀ., donc comme erreur dans la décomposition 
calculée 0,0043 u. À. Du côté de l'axe la première raie pour laquelle 
la décomposition dépasse 0,3 mm. est 2 — 4236,12, 2° ordre; sa décom- 
position atteint 0,370 mm. L'erreur faite dans l'évaluation de cette 
décomposition est 0,0047 u. A. 

En continuant de la sorte à déterminer la grandeur de erreur pour 
des raies dont la décomposition est de plus en plus forte, nous trouvons 
que cette erreur reste toujours au-dessous de 0,005 u. À. Et en réalité 
l'erreur sera encore plus faible, car les deux raies servant à évaluer 
l'échelle seront plus rapprochées que 7,5 cm. 

On voit donc que dans le calcul de la décomposition on peut bien 
admettre la proportionnalité entre la distance et la différence de lon- 
gueur d'onde. Mais il n’est pas permis de déduire de cette façon la lon- 
gueur d’onde d’une raie comprise entre deux autres, distantes de 7,5 
cm.; alors l'erreur devient beaucoup trop grande. En effet, on a alors 


l 
0 —= 5 — (sin D + sin À D) 


À — ; 2 D + sin (9 a …. 


donc 


— [ d ) ( 2 )— ) |. 
De en D SU D He sin Po 


mais, Si nous pOosons 


men À Re 8 La 
Ru Asi- 
Poe © b 20 AT j si DE sin à of» 


l'erreur est 
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( 


É Ê in (Qu +7) —% sin De — sir (9e HE) sin D 


nm 


ce qui, négligeant les termes d'ordre supérieur au 21, se réduit à 


[Il s'ensuit que l'erreur que l’on fait en mesurant la différence de 
longueur d'onde entre deux raies, distantes d’un intervalle ds, est 
D 2 3 


ce qui est le résultat que nous avons obtenu tantôt]. 


; s Il 3 
On voit que l’erreur est maxima pour s — = b et atteint alors: 
D 


GE b? 
Ge 
mn 3p0* 


Pour ®, = 28°20" et  — 7,5 cm. nous trouvons que cette erreur est 


0,63 0,63 
er 


"7, mn 


u.AÀ. 


dans le cas le plus défavorable. 

Pour soumettre au contrôle cette valeur trouvée pour l'erreur, jai me- 
suré les distances de toute une série de raies comprises entre à = 3709,40 
2° ordre, et 3886,45 2° ordre, et j'ai calculé leurs longueurs d’onde, 
que j'ai comparées ensuite avec celles données dans le tableau de ExNer 
et Hascaerk. La distance entre À = 3709,40 et à — 3886,45 est de 
67,750 mm. J’en déduis que l’erreur maxima de lerreur est 0,14 u. A. 
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Longueurs d’onde 


Longueurs d’onde 


d'après le tableau. calculées. DAS 
3709.40 —_—_—_—— == 
3720.09 3720.06 — à 
3127.78 3127.74 4! 
3135.00 3735.01 == I 
3187.28 3137.23 — D 
3748.40 3748.35 — 5 
3749.62 3149.61 — À 
3158.39 3158.33 0 
3163.98 3763.88 11) 
3765.70 3765.63 = Li 
3767.36 3767.26 — ]0 
3195.14 3195.05 — 9 
3198.64 3798.57 — 7 
3799.70 3799.61 — 9 
3813.12 3313.02 — 10 
3516.00 3815.91 = 
3820.61 8820.51 All) 
3824.57 3324.51 NL) 
3326.08 3825.94 — 14 
3528.00 3827.89 — 11 
3534.41 3334.29 —" 12 
3840.61 3840.51 — ]0 
3841.23 3841.12 ed 
350.19 3890.04 — 15 
3896 55 3896.46 0 9 
3860.12 3360.01 — ji 
3886.45 == — —_— 
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Ce tableau est d'accord, comme on voit, avec les prévisions quant à 


la grandeur de l'erreur. Pour une seule raie cette erreur est plus grande 
O 
que 0,14 u. A., mais les données du tableau permettent encore un écart 
de 0,01 u. À.; on ne doit d’ailleurs pas oublier que les erreurs d’obser- 
7 2 


vations peuvent également faire sentir leur influence. 
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Une deuxième expérience préliminaire devait servir à déterminer 
l'intensité du champ magnétique. Cette détermination a été faite en fai- 
sant jailhir l’étincelle entre une électrode en fer et une en zine, de sorte 
que les deux spectres du fer et du zinc ont été photographiés simul- 
tanément, pendant qu'ils étaient influencés par le champ magnétique. 
Puis l’intensité du champ a été déduite de la décomposition des raies 
du zinc, en profitant des recherches de Corrox et Werss !). En faisant des 
déterminations précises de la grandeur de la décomposition pour quel- 
ques-unes des raies les plus caractéristiques de 7x et Cd, et par des mesures 
absolues de l'intensité du champ magnétique, ces auteurs ont établi, que 
le degré de décomposition est proportionnel à l’intensité du champ. Pour 

d. 


où /7 est l’intensité du champ magnétique, exprimée en Gauss. 


les raies du zine ils ont trouvé en moyenne À — 


— 1,875.10 4, 


Pour la raie 4680,33 (décomposition en triplet) la grandeur de la 
décomposition etait, d’après mon épreuve photographique, 1,325 u. A.; 
j'en déduis 7 — 32260. Pour toutes les autres photographies de spectres 
du fer dans le champ magnétique, l’intensité du champ peut être déter- 
minée en comparant la grandeur de la décomposition, pour l’une ou 
l’autre raie, avec la grandeur de la décomposition pour la même raie 
dans l’épreuve ci-dessus. 

Dans les épreuves définitives les vibrations perpendiculaires et paral- 
lèles aux lignes de force ont été photographiées séparément; à ceteffet j'ai 
interposé entre l’étincel!e et la lentille un rhomboèdre de spath , orienté 
de telle façon, que la distance horizontale entre les deux images devenait 
aussi grande que possible. En déplaçant le rhomboèdre 1l était possible 
de faire tomber sur la fente à volonté l’une ou l’autre des deux images. 

La lentille en quartz tourne le plan de polarisation de la lumière, 
qui traverse la fente, de sorte que le plan de polarisation de la lumière, 
qui tombe sur le réseau, n’est plus horizontal ou vertical. On sait que 
le réseau lui-même polarise la lumière, parce qu’il ne réfléchit pas dans 
la même mesure les vibrations horizontales et verticales; l'orientation 
du plan de polarisation de la lumière incidente n’est donc pas sans in- 
fluence sur l'intensité de l'image *). En plaçant devant la fente une plaque 


) Corrox et Wriss, Mesure du phénomène de ZEEMAN pour les trois raies 
bleues du zinc. Journ. de phys., juin 1907. 

*) P. Zeeman, Recherches sur la décomposition magnétique des raies spec- 
trales. Ces Archives, (2) 13, 264, 1908. 
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de quartz, taillée perpendiculairement à l’axe, il est possible de faire 
tourner le plan de polarisation. 

Des épreuves ont été faites dans diverses régions du spectre, aussi bien 
pour les composantes vibrant parallèlement aux lignes de force que pour 
les composantes vibrant perpendiculairement, d’abord sans faire usage 
de plaque de quartz, puis avec interposition d’une plaque de 2,15 ou de 
4,17 mm. d'épaisseur devant la fente, et l’on a vu quelle était l'épreuve 
donnant le meilleur résultat. 

J'ai également tâché de renforcer l’intensité des épreuves en voilant 
préalablement les plaques photographiques, conformément à une remar- 
que de R. W. Woop '). La courbe, qui exprime l'intensité de l’action 
sur la plaque photographique en fonction de la durée d'exposition est 
d'abord presque horizontale, puis se relève très rapidement. La sensi- 
bilité est donc devenue beaucoup plus grande lorsque la plaque a été 
exposée un certain temps à la lumière. Si donc on commence par voiler 
la plaque, elle doit se trouver, au commencement de l'épreuve, dans un 
état tel, que la sensibilité augmente dès le début rapidement avec la 
durée de l’exposition. Après avoir fait l’essai avec diverses plaques, 
voilées à des degrés différents, je reconnus qu’en effet pour quelques-unes 
l'intensité avait augmenté, ce qui se reconnaissait évidemment très bien 
aux raies très faibles. Mais dans les mesures ces plaques présentaient de 
grandes difficultés, parce qu’il n’était pas possible de viser d’une façon 
assez précise les faibles raies, qui ne se détachaient pas très nettement 
sur le fond peu clair. 

Pour les épreuves définitives j'ai fait usage des plaques ,,Spezial 
Rapid” du D'. Scareussner. La durée d'exposition était d'au moins 2 
heures. Dans les faibles ordres les fortes raies sont bien un peu sur- 
exposées, mais elles se laissent bien mesurer dans les ordres supérieurs, 
les faibles raies se mesurant dans les ordres inférieurs. On a ainsi l’avan- 
tage que tout le spectre est photographié dans des conditions identiques. 


IV. RésuLrArS DES MESURES. 


Dans les épreuves définitives l’intensité du champ était de 32040 
gauss, lorsque furent photographiées les vibrations perpendiculaires aux 


1) R. W. Woop, Eine Bemerkung über die photographische Aufnahme 
sehr schwacher Spectren und Nebel. Phys. Zeitschr., juin 1908. 
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lignes de force. Pour les vibrations parallèles aux lignes de force les 
décompositions furent réduites à cette même intensité. 

Les distances des diverses composantes ont été mesurées en 10° mm. 
au moyen d'un petit comparateur de Zærss. Chaque raie a été visée six 
fois, en faisant coïncider le point de croisement des fils du réticule avec 
le milieu de la raie, trois fois en venant de la droite et trois fois en 
venant de la gauche. 

Pour les diverses raies l’erreur d'installation est fort différente, sui- 
vant leur netteté. L'erreur médiane de la moyenne des six détermina- 
tions est souvent plus petite que (,01 mm., rarement supérieure à 
0,03 mm. Pour les raies où une installation précise n’était pas possible, 
la grandeur de la décomposition n’est donnée qu'avec deux décimales. 

La plupart des décompositions ont été mesurées dans divers ordres, à 
commencer par le second, sauf pour quelques raies très faibles, qui 
n'étaient visibles que dans le 21 ou le 3° ordre. Des autres raies, quel- 
ques-unes de petite longueur d’onde ont été mesurées jusque dans le 
sixième ou le septième ordre; d’autres, à longueur d’onde plus grande, 
jusque dans le 4° ou 5°. J’ai pris d'ordinaire les moyennes des valeurs, 
trouvées pour les décompositions dans les divers ordres. Mais j’ai par- 
fois attribué des poids différents aux différentes valeurs d’une même dé- 
composition. C’est ainsi p. ex que les raies très fortes se mesurent avec 
une plus grande précision dans les ordres supérieurs que dans les infé- 
rieurs, parce que les raies y sont bien moins larges. Dans ce cas les 
mesures dans les ordres élevés sont bien plus concordantes que dans les 
autres, où les écarts sont assez grands. Aussi ai-je attribué une plus 
grande importance aux mesures dans les ordres supérieurs. 

Le domaine examiné s'étend de 2. 2382 à 2 — 4528. Dans le tableau 
suivant à et 22 sont exprimés en unités Angstrôm. IL est l'intensité du 
champ magnétique, exprimée en gauss. Les longueurs d’onde et les in- 
tensités lumineuses des raies sont empruntées aux tables de ExNer et 
Hascner. Pour les triplets et quadruplets 22 signifie la différence de 
longueur d'onde entre les deux composantes, qui vibrent perpendicu- 
lairement ou parallèlement aux lignes de force. Pour les quintuplets 
J'ai donné, pour les vibrations perpendiculaires aux lignes de force, les 
différences de longueur d'onde des composantes vers le rouge et le violet 
avec la composante moyenne; pour les composantes parallèles aux lignes 
de force les données sont faites comme pour les triplets. 


DÉCOMPOSITION MAGNÉTIQUE DES RAIËS DU FER. 319 
dx 
dÀ _ 1 
+ T Hx* Le 
vibr. L1.£. | vibr. /{1.£. | vibr. L1.f. | vibr. //L.f. 
2882.17 10 0.214 0 RON (| (Ù 
2395.74 4 0.199 0 10.81 0 
2562.65 5 0.238 0 11.30 0 
2585.98 | 10 0.300 0 15.59 0 
2598.46 SO. SUD 0 14182: | 0 
2599.50 | 20 0.336 0 15.50 HO 
2607.17 | 10 0.515 0 14.53 0 
2611.99 | 10 0.333 0 15-22 0 
2617.70 6 0.352 0 16.02 0 
2625.70 1 0.316 0 14.30 0 
2628.39 o) 0.222 0 10.02 0 
2631.12 4 0.295 0 13.29 0 
2631.44 3 0.291 0 15.11 0 
2727.64 6 05179 0 15.55 0 
2739.68 | 15 0.325 | (ù 15.50 0 
2143.28 8 | probablement indivise — — 
2746.60 | 10 0.221 0 9.14 (] 
2747.08 8 0.305 0 12.60 0 
2749.41 20 0.263 0 10.85 0 
2753.40 5 0.245 (ù 10.08 0 
2755.80 15 0.272 0 ME A 0 
2767.60 5 0.418 0 17 .02 0 
2967.03 D) 0.320 0 11.54 0 
2985.00 6 0.414 0 14.48 0 
2994.58 3 0.439 0 15.27 0 
3001.09 2 0.397 0 13.74 0 
3002.82 3 0.5SS 0 13.41 0 
3008.26 2 0.413 0 14.23 0 
3020.80 D) 0.411 0 14.05 0 
3037.51 3 0.433 0 14.63 0 
3047.72 3 0.432 0 14.50 0 
8097.57 D) 0.336 0 11.24 n 
3059.20 3 0.437 0 14.56 0 
8227.91 | 5 | 0.359 0 10.74 0 
3140.79 4 0.440 0 IA A 0 
3441.16 Î 0.437 0 FLN 0 
3466.01 b) 0.75 0.383 18.9 9.941 
3475.60 3 0.617 0.239 15798 6-17 
3476.83 3 0.980 (L 2DF2R | 0 
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dA AD qe 
à 1 Hi 
vibr. LE) vibr MEN vibre be ae 
3490 76 1 40 M0 580 CORP AE — 
en doublet 
3197.99 8 0.772 0 19.67 () 
rte L È décomposé : 

3513.98 SU MOR SI mis 12.9 = 
3555.08 4 0.48 0 IH) 0 
3558.69 4 0.226 0 5.56 0 
3565.53 5 0.339 0 8.32 0 
3570.29 | 10 0.407 0 9.96 0 
3581.34 | 10 0.458 0 boit 0 
3585.48 3 0.446 0.398 10.82 9.65 
3587.11 3 diffuse 0.481 _ 11.65 
3606.85 4 0.432 0 10.36 0 
3609.01 6 0.187 0 4.47 0 
3618.91 6 0.311 0 FA 0 
3631.62 6 0.354 0 8.37 0 
3647.99 6 0.377 () 858 0 
3649.62 3 0.49 0 11RS (] 
3680.09 3 0.572 0.188 131 4.38 
3687.61 4 0.629 0 14.49 0 
3105.72 4 0.566 0.273 1285 6.20 
3708.03 4 0.56 () or 0 
3709.40 4 0.635 0 15.38 0 
3720.09 | 10 0.506 0 11.40 () 
3722.71 4 0.53 0.387 12.0 8 4 
SH 2TNTS 5 0.666 0 14.94 0 
3733.47 31038-02881 06 47e 1847 
3735.00 | 10 0.594 0 13.28 0 
3731.28 % 0.467 ( 10.12 0 
3743.59 6 0.82 0.39 152 BAM 
3745.70 5 0.45 0 10.0 () 
3746.04 4 0 0 0 
3748.40 4 0.273 0? 6.06 0? 
3749.62 | 10 0.580 0 12.86 0 
3758.39 8 0.541 0 11.94 0 
3763.98 6 0.48] 0 9.48 () 
3765.70 3 0.475 0 10.44 0 
3767.36 5 0 () 0 
3788.01 4 0.883 |0.216-0.210| 19.19 |4.69-4.56 


DÉCOMPOSITION MAGNÉTIQUE DES RAIES DU FER. 381 
CAMES 
à : oil 
Mdr 10 vibr. NÉE br 1" Nvibn VIA 

3195.14 D 0.69 0 14.9 0 
3197.65 p) 0.48 (Ù 10.4 0 
3795.64 D) 0.656 0 14.18 () 
3199.70 H) 0.662 0 14.30 0 
3505.48 3 0.597 0 8.54 0 
3806.82 3 0.505 0 10.87 0 
3813.12 4 0.43 0 922 0 
3816.00 | 10 0.505 0 10.81 0 
3820.61 | 10 0.536 0 11.45 0 
3524.57 5 0.683 0 14.56 0 
3826.08 o) 0.495 0 10.54 0 
3828.00 ‘| 0.449 0 9.55 0 
3834.41 6 0.426 0 9.04 0 
3840.61 4 0.28 0 5.9 0 
3841.23 6) 0.543 0 7.25 0 
3850.19 4 0 0 0 0 
3896.59 D 0.689 0 14.44 0 
3860.12 6 0.681 0 14.26 (l 
3865.75 4 10.347-0.347/ 0.657  |7.24—7.24 ST 
3872.70 4 0.57 0.44 AU) G) Lil 
3378.20 4 0.88 0.29 18.2 6.0 
3878.78 5 0.698 0 14.46 0 
3886.45 5 0.698 0 14.41 0 
3888.69 4 diffuse 0.370 == 1.64 
3895.80 5 0.680 0 13.97 0 
3899.86 4 0.690 0 14.15 0 
3903.10 6) 0.544 0.27 11.14 5.5 
3906.61 3 0.68 0 13.9 0 
3920.41 4 0.712 0 14.44 0 
3923.08 4 0.697 0 14.12 (0 
3928.09 4 0.706 0 14.27 0 
3930.47 4 0.708 0 14.29 0 
3969.43 5 0.744 0 14.72 0 
4005.41 6 0.80 0 15.5 0 
4045.99 | 15 0.628 0 11-96 (0 
4063.78 | 10 0.549 0 10.37 0 
4071.90 8 0.343 0 6.45 0 
4118.69 3 n.557 0 10.24 0 
4182.32 4 0.89 0 16.2 0 
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d À D 13 
à 1 Ha3 10 
vibr. LL. | vibr.//L£. | vibr. L1.f. | vibr. //1.f. 
4144.08 | 51| 0.790 0 14.35 0 
Pen 0 0 12.25 0 
4187.20 | 4 | 0.85 0 15.1 0 
4187.94 | 4" | 10.83 (l 14.8 0 
1100 2 OPEL 0 10.10 0 
4202.21 | 6 | 0.622 0.217 10.98 3.83 
4219.59 | 83 | 0.548 0 9.59 0 
4927.60 4 0.642 0 210 0 
4236.12 | 4 | 0.93 0 16.2 0 
4250.99 6 0.56 0.413 G): 7 7.13 
4260.70 | 10 | 0.888 0 15.26 0 
4971.99 10 0.698 0 11.93 0 
1282.59 | 3 | 0.69 ( D 7 0 
4294.32 1 0.68 décomposée IL.S — 
4299.43 | à 0.81 0 137 0 
4308.10 | 15 | 0.643 0 10.80 0 
4815.25 ) 1.06 0 1,7 0 
4325.97 | 15 | 0.524 0 EN TE 0 
1383.73 | 20 | 0.684 0 JU 0 
4404.05 | 15 | 0.680 0 10.93 0 
4415.30 10 0.66 0 10.6 0 
4598.80 3 0.76 0 TAG 0 


Par décomposition dans un champ magnétique la plupart de ces rates 
donnent done des triplets. Il y a 15 quadruplets. Mais pour trois de ces 
15 raies, savoir 3490,76, 3513,98 et 4294,32, la décomposition pour 
les vibrations parallèles aux lignes de force était trop faible pour être 
mesurée, Pour les lignes 3587,11 et 3888,69 les vibrations perpendi- 
culaires aux lignes de force forment une bande large et diffuse; dans la 
29e cependant 1l y a une trace de décomposition. 

Les raies 3733,47 et 3S65,75 donnent par décomposition un quin- 
tuplet. Les vibrations perpendiculaires aux lignes de forces donnent 
notamment par décomposition un triplet, et celles parallèles à ces lignes 
un doublet, La distance des deux composantes du doublet est un peu 
plus petite que celle des deux composantes extrêmes du triplet (voir la 
représentation schématique ci-dessous, fig. da). 
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Pour les raies 3743,52 et 378S,01 les composantes, vibrant perpen- 
diculairement aux lignes de force, forment un quintuplet, dont les deux 
composantes extrêmes sont assez fortes, les trois intérieures faibles et 
diffuses; les composantes vibrant parallèlement aux lignes de force for- 
ment un triplet (fig. 4). Pour la composante vibrant perpendiculaire- 
ment aux lignes de force 1l n’a pas été possible de mesurer les distances 
des cinq raies; le tableau ne donne que la différence de longueur d’onde 
des deux composantes extrêmes. Pour les composantes vibrant parallèle- 
ment aux lignes de force, le tableau ne donne pour 3743,52 que la 
largeur du triplet; mais pour 37S8,01 il a été possible de mesurer sépa- 
rément les distances de chacune des trois composantes. 

Les raies 3746,04, 3767,36, 3850,19 et probablement aussi 2743,28 
restent indivises dans le champ magnétique. 

Pour la raie 3872,70 les vibrations perpendiculaires aux lignes de 

force sont diffuses et semblent être 


décomposées plus loin encore. 
Pour les raies 3748,40 et 3840,61 
| il semble que les deux composantes 
| | | vibrant perpendiculairement aux lig- 


L) 5 ae 
l'extérieur une autre composante en- 
Ï 


| nes de force présentent chacune vers 


core, plus faible. Les vibrations pa- 
elle) Pig. 46. rallèles aux lignes de force donnent 
pour 3748,40 une large bande diffuse, 
où l’on ne remarque toutefois aucune trace de décomposition. Il en est 
de même pour 3840,61, mais la bande est plus forte et plus nette. Pour 
4005,41 il est possible que la décomposition des vibrations perpendi- 
culaires et parallèles aux lignes de force aille plus loin que ne l’indique 
le tableau. 

Pour les raies peu nettes et diffuses la décomposition est donnée avec 


7 A : 
deux décimales et l’expression 7: vec une décimale seulement. Ce 
17, 


manque de netteté provient sans doute souvent d’une décomposition 
plus avancée, qu’il était toutefois impossible de constater. 
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V. COMPARAISON AVEC LES RÉSULTATS DE MESURES ANTÉRIEURES. 


Immédiatement après la découverte du phénomène de ZREMAN, 
Brequerez et DescanDres publièrent des recherches sur le spectre du 
fer ‘). Is communiquent la décomposition d’une dizaine de raies du fer, 
savoir 3820,64 (3820,61 de notre tableau), 3S24,58 (3824,57), 3840,58 
(3S840,61), 3841,19 (3841,23); 3856,49 (3856,55), 3860,03 (3860,12), 
donnant toutes des triplets, 3850,10 (3850,19) indivise, 3872,61 
(3872,70) quadruplet et 3865,55 triplet inverse. 

BecauereL et DEsLaNDREs entendent par triplet inverse une décom- 
position, dans laquelle les composantes, vibrant parallèlement aux lignes 
de force, sont situées en dehors des composantes, qui vibrent perpendi- 
culairement aux lignes de force. Dans un triplet inverse les vibrations 
parallèles aux lignes de force donnent un doublet et les vibrations per- 
pendiculaires une raie unique située entre les deux composantes du 
doublet. 

Toutefois, la raie 3865,55 donne par décomposition un quintuplet, 
ce que d’ailleurs ces mêmes auteurs ont reconnu dans un travail posté- 
rieur, plus développé ?). Dans ces recherches plus détaillées ils ont exa- 
miné le spectre du fer depuis à = 2000 jusqu” à à — 5000. Ils ne 
donnent toutefois que la nature et non la grandeur de la décomposition. 
Ils ont étudié celle-ci jusque dans des champs de 35000 gauss. En 
dehors de triplets, il décrivent encore les formes de décomposition sui- 
vantes : 

1°. Quadruplets. Parfois les deux composantes vibrant parallèle- 
ment aux lignes de force sont nettes, tandis que celles qui vibrent 
perpendiculairement sont diffuses (parfois décomposées elles-mêmes). 
Comme exemple ils donnent 3465,95 (3466,01). Ceci est d'accord avec 
mes propres données. Les vibrations perpendiculaires aux lignes de force 
donnent des raies diffuses, raison pour laquelle je n’ai exprimé qu’en 
deux décimales la grandeur de la décomposition. 

2°. Trois espèces de décomposition inverse, savoir: 

A. Les vibrations parallèles aux lignes de force forment un doublet 
bien accusé, les vibrations perpendiculaires aux lignes de force une 


‘) Becquerez et Desranpres, Contribution à l'étude du phénomène de 
ZxEMAN. Comptes rendus, 126, 997, 1898. 

*) Becquerez et DesLaNDpres, Observations nouvelles sur le phénomène de 
ZLEEMAN. Comptes rendus, 127, 18, 1898. 
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forte raie moyenne. Mais, si la durée d'exposition est longue, on voit 
se former à côté de cette dernière deux faibles raies, occupant la 
même place que les composantes du doublet des vibrations parallèles 
aux lignes de force. Ce sont donc à proprement parler des quintuplets. 
Exemples: 3865,67 (3865,75), 3733,47, 2566,99, 2517,25 et 
2413,37. 

J’ai trouvé aussi les deux premiers quintuplets, mais dans mes obser- 
vations la distance des deux composantes extrêmes du triplet, formé 
par les vibrations perpendiculaires aux lignes de force, est plus grande 
que la distance des deux composantes du doublet, formé par les vibra- 
tions parallèles aux lignes de force. 

B. Les vibrations parallèles aux lignes de force donnent nettement 
un doublet, les vibrations perpendiculaires aux lignes de force une bande 
diffuse. Exemples: 3888,63 (388,69), 3587,13 (3587,11), 2730,79. 

Dans mon tableau on trouve aussi les deux premières raies, décom- 
posées de la même façon, mais pour 3888,69 on voit comme une trace 
de décomposition dans les vibrations perpendiculaires aux lignes de 
force. 

C. Quadruplets, dont les composantes, vibrant parallèlement aux 
lignes de force, tombent en dehors des composantes, qui vibrent per- 
pendiculairement à ces lignes. Exemple: 2411,16. Je n'ai pas trouvé 
cette raie. 

Becquerëz et DesLaNDREs mentionnent encore quelques décompo- 
sitions particulières. Il arrive p. ex. que les vibrations perpendiculaires 
aux lignes de force donnent cinq composantes, les vibrations parallèles 
trois. Exemple: 3788,01 et 3743,15 (3743,52). Dans mes observations 
les deux raies figurent, avec le même genre de décomposition. Ils men- 
tionnent ensuite des quadruplets, où la distance des composantes vibrant 
parallèlement aux lignes de force est égale à celle des composantes 
vibrant perpendiculairement aux lignes de force. Ils citent comme exem- 
ples: 4250,93 (4250,99) et 2578,01. La première raie figure aussi dans 
mon tableau, mais, d'après mes mesures, c’est un quadruplet ordinaire, 
dans lequel la distance des raies, vibrant perpendiculairement aux lignes 
de force, est plus grand que celle des raies, qui vibrent parallèlement 
à ces lignes. 

Broquerez et DEsLaNDREs indiquent comme raies qui ne se décom- 
posent pas: 3850,12 (3850,19 ,) 3767,31 (3767,36) et 3746,06. Ces 
raies figurent avec le même caractère dans mon tableau. 

ARCHIVES NÉERLANDAISES, SÉRIE II, TOME XV. 25 
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Ces auteurs citent encore : 

4118,62 (4118,69). Les vibrations parallèles aux lignes de force for- 
ment une bande diffuse, probablement triple, les vibrations perpendi. 
culaires aux lignes de force un grand doublet un peu diffus. De mon 
côté J'ai trouvé pour les vibrations perpendiculaires aux lignes de force 
un doublet, mais pas particulièrement prononcé. Les vibrations paral- 
lèles aux lignes de force donnent une bande étroite, un peu diffuse. 

3148,39 (3748,40) et 3S40,58 (3840,61). Les vibrations parallèles 
aux lignes de force donnent un triplet bien net, les vibrations perpen- 
diculaires aux lignes de force deux composantes à l’endroit des raies 
extrêmes du triplet et de part et d'autre, à l'extérieur, une raie diffuse. 
Pour ce qui regarde les vibrations perpendiculaires aux lignes de force, 
ces données sont d'accord avec mes propres observations. Mais pour 
moi les vibrations parallèles aux lignes de force forment dans 3748,40 
une bande large et diffuse et dans 3840,61 une raie forte et assez nette. 

3752,50. Cette raie se décompose en un triplet, dont une des com- 
posantes, vibrant perpendiculairement aux lignes de force, est un 
doublet. Cela me semble assez invraisemblable. Malheureusement cette 
raie n’existe pas dans mon tableau. 

3143,93. Les vibrations parallèles aux lignes de force donnent une 
bande diffuse, de même largeur à peu près que le triplet. Cette raie 
ne figure pas non plus dans mon tableau. 

Puis sont venues les recherches de Ames, EarHaRT et Regse |), de 
Reese seul ?) et de KENT *). 

Les premiers auteurs ont examiné le spectre du fer depuis 1 = 3400 
jusqu’à à — 4300. Mais ils ne mentionnent que la nature de la décom- 
position, sans indiquer la grandeur n1 donner l’intensité du champ. 
Presque toutes les décompositions donnent des triplets, mais il y a des 
décompositions particulières; c’est ainsi que trois raies, savoir 3587,13 
(3587,11), 3733,47 et 3865,67 (3865,75), donnent des triplets inverses. 

J'ai déjà dit que les deux dernières raies se décomposent en des 
quintuplets; pour 3587,13 (3587,11) mes observations, aussi bien que 
celles de BEecQuEerRELzL et DESLANDRES, ont appris que les vibrations 


*) Ames, EarnarT and REEse, Some Notes on the ZEEman-effect. Jon 
Hopxixs University Cireulars, 17, 53, 1898. 

?) Reese, Notes on the Zreman-eflect. Phil. Mag., 48, 317, 1899. 

Regese, An investigation on the ZeEMax-effect. Astroph. Journ., 12, 120, 1900 

*) Kenr, Notes on the ZEEmaw-effect. Astroph. Journ., 13, 294, 1901. 
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perpendiculaires aux lignes de force donnent une bande diffuse, qui est 
probablement décomposée à son tour. 

Ames, Earuarr et Regse citent ensuite comme non décomposées, 
outre les trois mêmes raies que Broquerez et DesranNDres, la raie 
3888,67; mais cela est une erreur, d'après mes recherches et celles de 
Broquerez et Descanpres. Ils citent comme quadruplets 3722,72 
(3722,71) et 3872,64 (3872,70), ce qui est d'accord avec mes données. 

Rxese seul a examiné la même partie du spectre du fer; en dehors 
des raies déjà nommées, il cite encore les quadruplets 3466,0 (3466,01), 
3479,6 (3475,60), 3490,7 (3490,76) et 3587,13 (3587,11). Les trois 
premières raies figurent aussi comme quadruplets dans mon tableau. 
Quant à la quatrième, Reese, dans son 21 travail, la cite comme triplet 
inverse; mes recherches n’ont pas confirmé ceci, comme on l’a déjà vu. 

Dans ce même 21 travail de Reese sont encore nommés deux quadru- 
plets: 3722,72 (3722,71) et 3872,64(3872,70). Comme raies indivises 
et raies donnant par décomposition un triplet inverse, Reese cite les 
mêmes que Ames, Earxart et Reese. Reese donne pour une bonne 
vingtaine de raies, toutes triplets, la grandeur de la décompositiou 
pour À = 25000. L'intensité du champ a été mesurée à l’aide d’un 
galvanomètre balistique. Mais comme ses valeurs s’écartent très fort de 
celles trouvées par KEeNr et par moi (resp. 50 % et 70%), je n’en 
parlerai pas. 

Dans une étude subséquente, plus développée, Kewr a observé outre 
une série de triplets, les raies que Becquerez et DesLaNDRes donnent 
comme exemples d’une décomposition particulière. Pour toutes ces 
lignes il donne d’ailleurs la grandeur de la décomposition dans un champ 
d'intensité déterminée. 

Kewnr cite les lignes 3587,10 (3587,11), 3743,51 (3743,52) et 
3188,02 (3788,01), dont la décomposition est conforme aux données 
de Brcquerez et DESLANDRES et aux miennes. Il mentionne les raies 
3133,46 (3733,47) et 3865,67 (3865,75) comme quintuplets. Pour 
3133,46 il trouve, conformément à mon observation, que la distance 
des deux composantes extrêmes, vibrant perpendiculairement aux lignes 
de force, est plus grande que la distance des deux composantes, vibrant 
parallèlement aux lignes de force. Mais, contrairement à mes données, 
il trouve que pour 3865,67 la première distance est plus petite que la 
seconde. Pour les deux raies Bscquerez et DesLANDRES notent que les 


deux composantes extrêmes du triplet, vibrant perpendiculairement aux 
25* 


338 H. B. VAN BILDERBEEK—VAN MEURS. 


lignes de force, coïncident avec les deux composantes, qui vibrent 
parallèlement aux lignes de force. 

De la raie 3888,65 (3888,69) Kenr dit, comme Becauerez et 
DesLaNDREs et comme moi, que les vibrations parallèles aux lignes de 
force forment un doublet bien net. Il dit des vibrations perpendieulaires 
aux lignes de force, qu’elles donnent deux raies diffuses. BECQUEREL 
et DesLaNDpres parlent d’une bande diffuse. Je trouve aussi une large 
raie diffuse, où cependant une trace de décomposition est reconnaissable. 
Pour cette ligne, KENT a trouvé que la distance des composantes, 
vibrant parallèlement aux lignes de force, est plus grande que la distance 
des deux composantes, vibrant perpendiculairement; la décomposition 
serait donc de la nature d’un quadruplet inverse. Mais, comme les com- 
posantes vibrant perpendiculairement aux lignes de force sont, d’après 
Ken aussi, des raies diffuses, 1l est possible qu’elles soient décom posées 
plus loin et que nous ayons donc affaire à un tout autre type. D'ailleurs 
le manque de netteté des raies a nécessairement rendu imprécise la 
mesure de la grandeur de la décomposition. 

Comme raies non décomposées Kenr cite: 3558,68 (3558,69), 
3609,02 (3609,01), 3767,32 (3767,36) et 3850,15 (3850,19), ce qui 
d’après mon tableau est inexact pour les deux premières. Kenr cite 
encore plus de 70 raies se décomposant en triplets, et de 8 quadruplets 
il fait connaître la grandeur de la décomposition pour /7 = 28000. 
Mon tableau en mentionne resp. 63 et 70. 

Le tableau suivant met en regard pour ces raies et celles mentionnées 


: dE - 
ci-dessus les valeurs de - suivant KENT et suivant mes mesures. 


H à 
Valeurs suivant Kenr. |Valeurssuivant mesmesures. 
À Le. 
vibr.. LL £ | vibre.) LE vibre A ab 
3565.53 1.08 0 8.32 0 
3570.29 9.13 0 9.96 0 
3581.34 10.00 0 11.14 0 
3987.11 diffuse 11.02 diffuse 12765 
3618.91 6.68 () 1.41 0 
3631.62 7.69 0 8.31 0 
3647.99 1.81 0 8.88 0 
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Valeurs suivant Kenr. |Valeurssuivant mes mesures. 
À 
vibre SN vibre 0 vibre vibre ele 
3680.09 11.60 no 19.17 | 4.33 
3687.61 19327 0 14.42 0 
2105.72 PSE 4.71 12.85 6.20 
3709.40 12.28 0 15.38 0 
3720.09 10.14 0 11.40 0 
3722.71 10.9 7.19 12.0 8.71 
3121.18 12.28 0 14.94 0 
3133.47 1122:6 IA 14.8 18% 
3135.00 11.60 0 13.28 0 
3131.28 9.49 0 10.42 0 
3143.52 16.5 1.9 18.2 8.1 
3148.40 6.51 0 6.06 0 
3749.62 10.97 0 12.86 (] 
3158.39 10.19 0 11.94 0 
3763.98 8.27 0 9.48 0 
3165.70 8.54: 0 10.44 0 
3788.01 16.33 8.49 19.19 9.25 
3195.14 126 0 14.9 0 
3798.64 1215 0 14.18 0 
3199.70 12.05 0 14.30 0 
3813.12 TA 0 9.2 0 
3816.00 9:87 0 10.81 0 
3820.61 10.40 0 11.45 0 
3824.57 1231 0 14.56 0 
3826.05 9.42 0 10.54 () 
3828.00 8.43 0 9.55 0 
3834.41 8.438 0 9.04 0 
3840.61 6.3 0 5.9 (] 
3841.23 6.61 0 1R 25 (0 
3S56.59 12.03 0 14.44 0 
3860.12 1269 0 14.26 0 
3865.79 12.20 12.31 14.48 VS 
3372.10 10.1 7.5 11.9 9.1 
3386.45 19227 0 14.41 0 
3888.69 6.54 7.56 diffuse 7.61 
3895.80 12.14 0 13.97 0 
3899.86 19.211 0 14.15 0 
3908.10 9.66 5:0 11.14 5.5 
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Valeurs suivant KENr. 


Valeurssuivant mes mesures. 


À 
vibr. LL. | vibre. JAN vibre SP Sie 
3920.41 12.36 0 14.44 0 
3923.08 12.32 0 14.12 0 
3928.09 12.34 0 14.27 0 
3930.47 12.30 0 14.29 0 
3969.43 12.35 0 14.72 0 
4005.41 15.2 0 115:5 0 
4045.99 10.32 () 11.96 0 
4063.78 8.89 0 10.37 0 
4071.90 5.97 0 6.45 0 
4118.69 8.55 (Ù) 10.24 0 
4132.22 14.1 0 16.2 0 
4144.03 12.54 0 14.35 0 
4181.92 10.64 0 12:25 0 
4157.20 12.5 0 15:1 0 
4199.27 8.63 0 10.10 0 
4219.52 9.19 0 9.59 0 
4227.60 9.65 0 11.20 0 
4236.12 13.39 0 16.16 0 
4260.70 13.30 0 15.26 0 
4271.99 10.25 0 11.93 0 
4282.59 10.59 0 11.73 0 
4299.43 12.2 0 13.7 0: 
4308.10 9.24 0 10.86 0 
4315.25 15.6 (] Ier 0 
4325.97 7.44 0 8.75 0 
4383.73 9:55 0 11210 0 
4404.95 9.42 0 10.93 0 
4415.30 9°9 0 10,6 0 
4528.80 99 0 11.6 0 


Pour les raies, où les vibrations perpendiculaires ou parallèles aux 

lignes de force donnent plus de deux composantes, d À représente tou- 
O 2 

jours la distance des deux composantes extérieures. 


Comparées aux miens, les nombres donnés par KenT sont trop petits 
de 14% au moins en moyenne. D’ailleurs, une autre comparaison, 
celle des mesures de À. STETTENHEIMER |) sur la raie 4680 7 avec celles 


?) A, STETTENHEIMER, Absolute Messungen des ZEEmMAN-Phaenomens. Ann. 
Le] 
d. Phys., (4), 24, 1907. 
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de Kenr, fait conclure que la valeur de Krxr est trop faible de 13,2 9%. 

Harrmanx !), qui examina au moyen du spectroscope à échelons quel- 
ques raies du spectre visible du fer, dont sept raies se trouvent dans le 
domaine examiné par KENT et par moi, trouve que les valeurs, données 
par Kenr, ne sont trop faibles que de 8 °/, en moyenne. Comme ses 
valeurs, trouvées pour les raies C, s'accordent bien avec celles de 
Ruxas.et PascHeN et qu’il a obtenu ces raies en même temps que le 
spectre du fer, il suppose que pour le spectre du fer Kew'r a fait une 
erreur, qui rend son résultat trop fort de 5°/.. Cette erreur, HARTMANN 
la cherche dans la faculté d’aimantation des électrodes en fer introduites 
dans le champ; l’aimantation de ces électrodes renforcerait notamment 
le champ, ce qui fait, que la valeur effective de 77 pendant épreuve 
serait plus forte que celle qui avait été préalablement déterminée. La 


d7 
valeur de = serait donc trop grande. 


HA D 
Les mêmes sept raies, pour lesquelles HARTMANN compare ses valeurs 
avec celles de Kexr, figurent aussi dans mon tableau. Le tableau sui- 


; d À : 
vant compare pour ces raies les valeurs de 152 fournies par les obser- 
vations de HarTManx et les miennes. 

Valeurs suivant Valeurs suivant 

HARTMANN. mon tableau. 
4260.70 14.36 15226 
4271.99 10.88 NS 
4308.10 l'OL 10.80 
4825.97 8.62 St 
4383.13 9.98 12110) 
4404. 95 10.26 10.93 
4415.30 10.48 | 10.6 


On voit par ce tableau, que mes valeurs dépassent de plus de 6% 
celles de Harrmanx. Mais, comme j'ai déterminé l’intensité du champ 
en photographiant simultanément les raies du fer et celles du zinc, 


tE W. Harrmann, Das Zeemax-Phaenomen im sichtbaren Spectrum von 
Kupfer, Eisen, Gold und Chrom. Diss. Halle, 1907. 
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dont la grandeur de la décomposition dans un champ d'intensité déter- 
minée est connue, on ne saurait attribuer la différence entre les valeurs 
de Harrmanx et les miennes à une erreur de ma part dans la détermi- 
nation de l’intensité du champ, erreur que HARTMANN suppose exister 
dans les recherches de Kexr. 

D'ailleurs, la comparaison que Harrmanx donne de ses resultats 
numériques avec ceux de KENT n’a pas grande valeur, puisqu'elle ne 
porte que sur sept raies, pour lesquelles les différences des valeurs de 


dÀ 1 : 
TE varie de 4 à 15°. Pour une raie seulement la différence est en- 
E 


viron 8°. 


: . d2. À 
Le tableau suivant contient les valeurs de == trouvées par Kexr, 


H3° 
HaARTMANN et par moi-même, et en outre les nombres par lesquels il 
faudrait multiplier les valeurs de KeNnT, pour obtenir celles de HARTMANN 
(colonne A) ou les miennes (colonne B): 


Harr- | V. Pi— 
MANN. v. M. 


4260.70 | 13.80 | 14.36 | 15.26 | 1.080 | 1.174 


4271.90 | 10.25 | 10.88 | 11.93 | 1.061 | 1.164 
4308.10 | 9.24 | 10.12 |"10.80 M 095 MPMI69 
4395.97 107,440 600 8 75 MON MIE 
43832731 11 9/55 1009, 98 MIT MAO IEC? 
4404.95 | 9.42 | 10.26 | 10.93 | 1.089 | 1.166 
4415.30 10.480010 .6 4 1 060 


Ve) 
 G 
© 


Il résulte de ce tableau que, pour ces sept raies du moins, le rap- 
port entre mes valeurs et celles de Ken est bien plus régulier qu'entre 
celles de Harrmanx et de KENT, surtout si nous excluons la raie 
4415,30, que j'ai mesurée avec une précision insuffisante, puisque mon 
tableau ne donne qu'une seule décimale pour cette raie. 
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VI. QUELQUES REMARQUES SUR LA RECHERCHE DE SÉRIES. 


Suivant la loi de Presron ?) toutes les raies spectrales, appartenant 
à une même série, sont décomposées de la même façon et pour toutes 
ces raies la grandeur de la décomposition, mesurée sur l’échelle des pé- 
riodes vibratoires, est la même. 

Inversement, l’effet ZrgMAN pourrait donc servir à trouver des séries 
dans un spectre déterminé. 

Pour le fer cet examen est rendu assez difficile par l'existence d’une 
grande quantité de triplets, dont les valeurs de EL sont parfois fort peu 
différentes; ce qui fait qu'il est très difficile de choisir quelques raies, 
pouvant appartenir à une même série. 

Pour chercher des séries j'ai employé la formule de RYDBERG : 


109675 


n — A— (m+p)® 


\ 108 : 
où À et sont des constantes, 7 — a (à en u. À) et où > parcourt 


toute la série des nombres entiers. Comme la détermination des constan- 
tes exige deux raies, il faut au moins trois raies pour constater l’exis- 
tence d’une série. 

Pour les quadruplets on ne trouve malheureusement pas trois raies, 
présentant la même valeur de la décomposition. Pour les triplets il est 
très difficile de faire un choix, comme nous venons de le dire. J'ai bien 
réussi à trouver trois raies, satisfaisant très bien à la formule de Ryp- 
BERG, mais dans le calcul des autres raies, qui devaient appartenir à 
cette même série, je n'ai pas trouvé d'accord. Je citerai comme exemple 
les raies 3816,00, 3820,61 et 3826,08. Les valeurs de == 5 SOnt res- 
pectivement 10,81, 11,45 et 10,54; les intensités aussi sont à peu près 
les mêmes. Calculant les constantes au moyen de 3816,00 et 3826,08, 
on trouve pour la raie intermédiaire 3820,67. Mais si l’on calcule les 
éléments suivants de cette série, on trouve du côté des petites lon- 
gueurs d'onde 3812,08, 3808,73, 3805,75, 3803,09, 3800,83,3798,83 


*) Preston, Radiation Phenomena in the Magnetic Field. Nature, 59, 
248, 1899. 


394 H. B. VAN BILDERBEEK—VAN MEURS. 


ete., et vers les grandes longueurs d’onde 3832,64, 3840,45, 3850,00, 
3S61,73. Or, il est vrai que dans le tableau ni a et suiv.) on trouve 
des raies, dont les longueurs d'onde ne diffèrent pas beaucoup de celles-là, 
mais leur décomposition n'a pas du tout la même grandeur. 

Le résultat est le même pour les raies 3618,91, 3631,62 et 3647,99, 
dont les décompositions sont respectivement de 7,41, 8,37 et 8,83. 
Déduisant des deux dernières raïes les constantes de la série, on trouve 
pour la première à = 3619,00. Mais pour le reste il n’y a guère d’ac- 
cord. De même pour les raies 2607,17 et 2611,99, qui, après calcul 
des constantes, donnent comme raies du côté des grandes longueurs 
d'onde 2617,94 et 2625,56, et du côté des petites 2599,50. Ces cinq 
raies donnent au point de vue de la grandeur de la décomposition un 
résultat assez satisfaisant, mais en dehors de cela il n’y a pas encore de 
concordance. | 

Il se pourrait toutefois, qu'il y ait des lois tout autres régissant la 
distribution des raies spectrales. Ainsi Corrox ?) fait remarquer, que si 
dans les spectres riches en triplets, observés par exemple par Moore ?) 
(spectres de l’yttrium et du zirconium), Jack *) (spectres du tungstène 
et du molybdène) et par moi-même, on examine la répartition des décom- 
positions d’après la grandeur, on reconnaît que les différentes valeurs 
des décompositions, mesurées sur l’échelle des périodes vibratoires, se 
groupent autour de quelques nombres seulement. Et en effet, pour les 
D2 0 
Ie se groupent autour 
de deux nombres, savoir des valeurs d'environ 11,00 et 14,30, surtout 
autour de cette dernière. 


décompositions que j'ai mesurées les valeurs de = 


Les recherches de Gme&Lix *), qui examina pour quelques raies du 
mercure les décompositions pour diverses intensités du champ, mesurées 


= , dans le cas d’un triplet 


d'une façon très précise, donnent pour À — 


1 


) Corrox, Remarques sur le phénomène de ZEEMAN. Soc. franç. d. Phys., 
juin 1909. 

*) B. E. Moore, Ueber die Zerlegung der Spektrallinien von Barium, 
Yttrium, Zirkon und Osmium im magnetischen Felde. Ann. d. Phys., (4), 
95, 1908. 

*) R.Jack, Zeemax-effect an Wolfram und Molybdän. Diss., Gôttingen, 1908. 

‘) P.Gmeun. Der Zerman-effect einiger Quecksilberlinien in schwachen 
Magnetfeldern absolut gemessen. Diss., Tübingen, 1009. 
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normal, la valeur À — 9,394.10° (à en cm.). Dans mon tableau des 
2à x \ N 
valeurs de 152 de cette grandeur à peu près sont très peu nombreuses. 
Appelant «& la décomposition normale, on trouve que les deux décom- 
7 one À d À 
positions citées tantôt, pour lesquelles les valeurs de TE sont respec- 
tivement 11,00 et 14,30, correspondent à des décompositions de */, « 
et °/, a. 
Si pour les triplets, mesurés par Moore dans les spectres de l’yttrium 
et du zirconium et par JACK dans ceux du tungstène et du molybdène, 


on calcule les valeurs de . (en corrigeant bien entendu les valeurs 
qu'ils donnent pour 77, et qu'ils ont trouvées par comparaison avec les 
raies observées par RUNGE et PAscHEn, d’après les données, fournies 
par GMeLiN pour les intensités de champ auxquelles RuNGE et PASCHEN 
ont opéré), on trouve que pour l’yttrium ces nombres se groupent autour 
d’une valeur d'environ 10,60. Pour le zirconium, le tungstène et le 
molybdène ces nombres sont respectivement 10,75, 10,60 et 10,40. 
Pour le zirconium nous trouvons en outre, mais à un moindre degré, 
un groupement autour de 14,00 environ et pour le tungstène autour 
de 13,20. 
En établissant une comparaison entre ces nombres, trouvés pour 
ces divers spectres et aussi pour le fer, on reconnaît que les nombres 
D? 
autour desquels se groupent les valeurs de 153 
grandeur, compris notamment entre 10,40 et 11,00. Mais pour le fer 
1l y a une préférence pour le nombre 14,30. 


sont à peu près de même 


Amsterdam, laboratoire de physique de l'Université (directeur : M. le 


Prof. P. ZEEMAN.) 


LE POINT DE TRANSFORMATION DE SELS DOUBLES 
PAR 


F. A. H. SCHREINEMAKERS. 


Choisissons comme composants l’eau et deux sels anhydres 4 et B, 
formant les hydrates 4, et B,. Admettons qu'il existe un sel double 2 
x . , 7 »/ QE 
et qu'à une certaine température se présente l’équilibre: 


HER END AT, 


Ce système est monovariant (3 substances et 4 phases); la température 
dépend donc de la pression. Mais si l’on maintient la pression constante, 
ainsi que nous le supposons dans la suite, l’équilibre est invariant. 
Pour exprimer que le système est invariant par la constance de la pres- 
sion, nous l’appellerons invariant (P). 

[1 s’agit maintenant de savoir ce qui sortira de ce système invariant 
(P) par élévation ou abaissement de température. A cet effet nous repré- 
senterons les hydrates 4, et B, et 
le sel double 2 par des points du 
triangle ÆZ4B (les sommets 4 et 
B n'ont pas été représentés dans 
les figures, pour n’en pasexagérer 
les dimensions). 

Si nous considérons les deux hy- 
drates, qui peuvent coexister ayec 
le sel double, comme des compo- 
sants de celui-ci, nous pouvons 


Fe distinguer trois cas: 
1°. le sel double peut se for- 
mer aux dépens de ses composants avec expulsion d’eau; 
2°. le sel double peut se former aux dépens de ses composants avec 


absorption d’eau; 
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3°. le sel double peut se former aux dépens de ses composants sans 
que de l’eau soit absorbée ou mise en liberté. 

Dans le premier cas le sel double est représenté par un point en 
dehors du triangle Z4, B, (fig. 1); dans le 2% cas ce point est situé dans 
le triangle (fige. 2 et 3); 
dans le 3° cas le point /) est 
sur la ligne 4, B,.Quant à la 
solution, qui coexiste avec 
À, + B, + D, elle peut 
avoir des compositions très 
diverses. Elle peut être re- 
présentée par un point àl’in- 
térieur du triangle 4, B, D, 
de sorte qu’elle peut être 
constituée par un mé- 
lange des hydrates et du sel 


double. Nous dirons qu’une 


pareille solution est congru- 
ente avec le sel double et 
ses composants. Une solution contenant plus d’eau qu’une solution con- 
gruente sera appelée une solution diluée; dans la fig. 1 une solution 
diluée est représentée par 
des points à l’intérieur de 
BA, B,, dans les figg. 2 
et 3 par des points à l’in- 
térieur de Z4, DB. 

Mais 1l se peut aussi 
que la solution contienne 
moins d’eau ou plus de 
substance solide que la so- 
lution congruente; nous 
l’appellerons alors une so- 
lution concentrée. Dans la 
fig. 1 une telle solution se 
trouve dans 4, DB, BA, 
dans les figg. 2 et 3 dans 4, B, BA. 

Nous ne considérerons dans la suite que le cas où la solution saturée 
de 4, + B, + D est diluée; nous la représenterons par x dans les trois 
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figures. Dans le cas de la fig. 1 l’apport ou l'enlèvement de chaleur 
produit entre les 4 phases la réaction: 


À, + B, à D +sol.z. (1) 


Aux basses températures on a donc le système 4, + B, + solution, 
aux températures élevées 4, + D + solution ou 2, + D + solution. 
Si l’on représente par la courbe +7 les solutions saturées de 4, -F B;, 
par +2 celles saturées de 4, + D et par x celles saturées de 3, + D, 
on obtient le diagramme de la fig. 1, où les flèches indiquent le sens 
dans lequel la température s'élève. Les domaines d'existence des hy- 
drates 4, et B, et du sel double 2 sont indiqués par des lettres entou- 
rées d’un rond. On voit clairement que le point de transition est une 
limite mférieure pour l’existence du sel double (évidemment en contact 
avec la solution). 

Les courbes pointillées sont des isothermes; au-dessous du point de 
transition elles sont formées par les courbes de saturation de 4, et B;; 
au-dessus du point de transition il vient s’intercaler entre les deux la 
courbe de saturation du sel double. 

Si les 4 points sont situés comme l'indique la fig. 2, la réaction est: 


A, + 8B,+sol.z. (2) 


À basse température on trouve donc les systèmes 4, + D + solution 
(courbe xz2) et B, + D Æsolution (courbe xw), à haute température le 
système 4, + B, solution (courbe +7). Le point de transition est 
done une limite supérieure pour l’existence du sel double. Au-dessous 
de la température de transition les isothermes se composent donc de 
trois courbes de saturation, au-dessus de deux. 

Si les quatre points sont situés comme l’indique la fig. 5, la réaction est 


A +DEB, +sol.r. (3) 


A basse température on a donc le système 4, + D + solution (courbe 
ae), à haute température 4, + B, + solution (courbe +7) et B, + D + 
solution (courbe x). Cette dernière courbe doit atteindre son maximum 
de température au point d’intersection avec B, D et puis revenir vers 
des températures plus basses. Maintenant le point de transition n’est 
plus pour le sel double ni un maximum ni un minimum de température; 
c’est un minimum de température pour la composante B,. Au-dessous 
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de la température de transition les isothermes se composent de trois courbes 
de saturation; il en est de même au-dessus de cette température et au 
dessous de la température maxima de la courbe æw, mais la courbe de 
saturation du sel double partage celle de la composante B, en deux 
portions séparées. Au-dessus du maximum de température de la courbe 
æu les isothermes se composent de deux courbes de saturation seulement. 

Afin de pouvoir formuler les résultats précédents, nous conviendrons 
d'appeler monogénétique un liquide, qui est le seul résultat d’une réac- 
tion. Ainsi p. ex., si le liquide est représenté par un point à l’intérieur 
du triangle 4, B, D d’une des figures précédentes, la réaction est: 
À, + B, + DÆ solution; le liquide est alors monogénétique. Mais s'il 
se forme à côté de la solution une seconde phase encore, nous dirons 
que la solution est digénétique; tel est le cas dans les réactions 1 et 3 
ci-dessus. La solution, qui prend naissance par la réaction 2 sera dite 
trigénétique. Nous pouvons dire que: 

lorsque le sel double se forme aux dépens de ses composants avec 
séparation d’eau, le point de transition du sel double est un minimum 
de température (fig. 1); 

si le sel double se forme aux dépens de ses composants avec absorp- 
tion d’eau, le point de transition est un maximum de température, si 
la solution est trigénétique (fig. 2); mais elle n’est ni un maximum, ni 
un minimum, si la solution est bigénétique (fig. 3). 

Les règles que nous venons de déduire ici ne sont que les applications 
particulières d’une règle plus générale, facile à déduire. Lorsque quatre 
phases sont en équilibre entr’elles, comme 4,, B,, D et sol. + des figures 
précédentes, nous dirons que dans la fig. 1 Ÿ et + sont en opposition, 
exprimant ainsi qu’elles sont situées de part et d’autre de la droite, qui 
relie les deux autres phases. Dans la fig. 2 au contraire D ei x sont en 
conjonction, parce qu’elles sont situées du même côté de la droite de 
jonction des deux autres phases. Dans la fig. 3 la phase + est done en 
conjonction avec /), mais en opposition avec B,. 

Voici maintenant la règle générale : 

Si dans un système invariant (2) la solution saturée des trois sub- 
stances solides est: 

monogénétique, la température est #ix7imum pour chacune des trois 

substances solides; 
. bigénétique, la température est wirimum pour la substance en 
opposition avec la solution; 
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trigénétique, la température est waximum pour la substance en 
conjonction avec la solution. 

l'application de ces règles générales aux cas traités dans les fige. 
1—3 conduit aux résultats déjà mentionnés. Dans la fig. 1 notamment 
la solution est bigénétique; le sel double est en opposition avec elle, 
donc la température de transition est minimum pour le sel double. 
Dans la fig. 2 la solution est trigénétique; le sel double est en conjonc- 
tion avec elle, donc la température de transition est un maximum pour 
le sel double. Dans la fig. 3 la solution est bigénétique comme dans la 
fig. 1, mais ici Z, est en opposition avec la solution, de sorte que la 
température de transition est un minimum pour B,. 


Dans le système eau—//4 CE, — Ba CT, on rencontre, outre l’hydrate 
Ba Cl, .2 H,0, un sel double dont la composition est Ba Cl, .3 Hg O1, . 
677,0. À 17°,2 ce sel double est en équilibre non seulement avec sa 
solution saturée, mais encore avec ses composants Ba C!, .2 11,0 et 
Ho:CI,°1) 

Comme Ba Cl, .2 H,0 + 3 Hg CI, + 4 H,0 = Ba Cl, .3 Hg CE, . 
6 1,0, le sel double se forme aux dépens de ses composants par absorp- 
tion d’eau; ce sont donc les cas des figg. 2 et 3 qui doivent se présenter. 
S1 la solution est trigénétique (fig. 2), le sel double ne peut exister qu’ 
au-dessous de 17°,2; mais si la solution est bigénétique (fig. 3) le sel 
double doit exister au-dessus et au-dessous de 17°,2. Or 1il résulte 
immédiatement de la connaissance approximative de la composition de 
la solution, saturée des trois substances solides, que cette solution doit 
être trigénétique; ce sont donc les conditions exprimées par la fig. 2 
qui doivent se rencontrer. C’est d’ailleurs ce que les déterminations 
suivantes ont appris: 

M. BraxDer a déterminé dans mon laboratoire l’isotherme de 30°. 
Conformément à la fig. 2 il a trouvé que cette isotherme se compose de 
deux branches, savoir de la courbe de saturation de 7/4 CI, et de celle 
de Ba C,.2 1,0. Le tableau 1 suivant fait connaître les compositions 
des solutions et celles des restes. 


?) H. W. Foore et H. S. Brisroz, Amer. Chem. Journ., 32, 246, 1904. 
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Tableau 1. 
Compositions en poids à 30° 
de la solution du reste Phase solide 
PB UCT, °/, Hg CL JEUCUE SA HTC 
21.171 0 — — Ba Cl, .2 H,0 
27.56 2.90 — Æ ; 
217.47 4-09 16.53 0.95 = 
26.99 12.98 76.39 1.86 ue 
96.89 99.61 75.44 3.178 à 
26.69 34.57 70.45 7.91 F 
2222 46.50 65.60 13.63 = 
23.46 55.16 38% 46* Hg CI, + Ba CI, .2 H,0 
23.08 55.32 20.15 ASUS. ; 
22.98 DDIA 19* 65* = : 
17.87 48.97 5.60 84.21 HycCl, 
14.96 41.30 3.94 83.392 
8.41 27.62 2.56 81.71 à 
2.65 14.19 ce = 
0 7.67 = ee = 


Les nombres affectés d’un astérisque n’indiquent pas la composition 
d’un reste mais d’un complexe. On voit que la solution saturée de 
Ba Cl, .? H,0 + Hy C1, a été déterminée trois fois; l’accord entre les 
trois déterminations est satisfaisant. 

Un fait qui mérite d’être remarqué est la forte augmentation de la 
solubilité de Æ/g CI, dans l’eau par addition de chlorure de baryum. 
Elle varie notamment de 7,67 %, dans l’eau pure à plus de 55% dans 
une solution, saturée en même temps par Ba C1, .2 11,0. 

M. J. Mrxixan Az. détermina l’isotherme de 0°. Il trouva que, con- 
formément à la fig. 2, elle se compose de trois branches. Ses détermi- 
nations sont consignées dans le tableau 2. 


Tableau 2. 
Compositions en poids à 0° 
de la solution du reste Phase solide 
DB CCI HT CON [Ba Cl": °)NHg Ch 
23.10 0 — — 
24.0 14.25 63.60 D10. Bal. H0 
24.89 36.20 62,50 13.50 . 
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de la solution du reste Phase solide 
ÉBaiCla D CE D 'ÉBUGT °lo Hg Cla 

24.07 46.12 51.61 30.95 D+BaCl,.2H,0 
24.03 46.05 29.27* 48.18% , ; 
24.05 46.07 24.95 52.86 . 
23.98 46.59 20.81 58.43. D 
21.05 47.18 20.10 55.18 D 
20.64 48.43 19.20 55.96 D+HqCI, 
20.71 48.49 13.75 11280 1 INeRS 
18.50 44.33 3.62 88.48 HgC, 
1159 29.0 2.82 88.91 , 

OI 16.36 142%: 80.45 # 

0 J60)5) — — 


n 


D signifie le sel double Ba C!, .3 Hg CI,.6 H,0; la solution saturée 
de D + Ba Cl,.2 H,0 a été déterminée trois fois, celle saturée de 
D + Hg CI, deux fois. 

Les trois courbes de saturation de deux substances solides sont fixées 
en quelques points par les isothermes précédentes et par quelques autres 
déterminations encore, que l’on trouve dans le tableau 3. 


Tableau 3. 
Température Composition des solutions Phase solide 


% Ba Cl, …/, Hg CI, 


95° 23.0 54.8  BaCl,.2H,0 + HyC, 

30° 93.9 55.2 D 

40° 22.98 56.57 ï Lu. 

0° 24.05 46.1 BaCl,.2H,0 + BaCi,.3 HgCl,.6H,0 
10°4 93.6 60.5 : x 

0° 20.67 48.46 HgCl, + BaCl,.3 Hg, .6H.0 

10°4 21.6 51.9 l 


” 


Les compositions à 0° et à 30° sont empruntées aux tableaux 1 et 
2; M. Branper détermina la solubilité à 40°; les solubilités à 10°4 
et 25° ont été déterminées par Foorg et Brisroz (loc. cit.). 


Leyde, laboratoire de chimie inorganique, janvier 1910. 
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PAR L'ALCOOL ABSOLU 


PAR 
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Nous supposons qu’un sel anhydre forme avec l’eau un hydrate 77. 
Dans les figures 1 et 2 l’eau, l'alcool, le sel anhydre et l’hydrate sont 
indiqués par les points Z, 4, S et JT. 

Considérons d’abord l’isotherme de la fig. 1, qui se rapporte à une 
température déterminée; cette isotherme se compose des deux courbes 
de saturation ep,p,x et +4,40; la première représente les solutions satu- 
rées de 77, la seconde les 
solutions saturées de S; 
leur point d’intersection 
fait connaître la solution, 
saturée à la fois par ZZ et 
S. Il est évident que les 
deux courbes ne s’arrêtent 
pas en +, mais se prolon- 
gent au-delà de ce point.) 
Si l’on part d’un mélange 
d'alcool et d’eau, repré- 
senté par p, et qu'on y 
ajoute l’hydrate 77, il finit 
par se former la solution Hip 


P:, Située sur la droite p/7, 

parcourue par le complexe; si à partir de ce moment on continue à 
ajouter l’hydrate, celui-ci ne se modifie plus. Mais si l’on ajoute au 
mélange d’eau et d’alcool le sel anhydre S$, le complexe parcourt la ligne 


‘) Je reviendrai à une autre occasion sur l’allure de ces prolongements 
dans le voisinage de x. 
26* 
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pS. Lorsqu'on arrive en ?, on obtient la solution p,, qui est saturée par 
I maïs non par 8. Si l’on continue à ajouter le sel anhydre, celui-ci 
s’hydrate; la solution parcourt la portion p,x de la courbe ex et en 
même temps l'hydrate 77 se dépose. Lorsque la solution a atteint la com- 
position +, elle ne change plus et le sel S que l’on ajoute reste au fond 
sans modification; l’équilibre S + 77 + solution x est réalisé. 

Ainsi donc: si à un mélange d’eau et d’alcool p (en général à un 
mélange compris entre Z et x) nous ajoutons l’hydrate, celui-e1 ne se 
modifie pas, mais si l’on ajoute le sel anhydre, celui-ci s’hydrate. 

Prenons maintenant un mélange 4; il résulte directement de la figure 
que par addition de 8 il se forme la solution g, et que le sel en excès 
n’est pas modifié. Maïs, si l’on ajoute l’hydrate 77, il se forme d’abord 
la solution g,, qui par addition de 77 se déplace vers x, en même temps 
qu’il se dépose du sel anhydre $. Ce n’est qu’à partir du moment où la 
solution est représentée par +, que l’hydrate que l’on ajoute encore ne 
change plus et que équilibre 7 + S + solution zx est établi. 

Comme ce raisonnement s'applique à tous les points compris entre 
z, et À, on peut dire que: si à un mélange d’eau et d’alcool, compris 
entre x, et 4, on ajoute le sel anhydre, celui-ci ne subit aucun chan- 
gement, mais si l’on ajoute le sel hydraté, celui-ci se déshydrate. 

Mais qu’arrive-t-il lorsque le mélange d’eau et d'alcool est représenté 
par un point entre x, et x, ? Si l’on relie un tel point à Z7 et à S, on 
voit que le mélange n’hydrate pas le sel anhydre et ne déshydrate pas 
le sel hydraté. Les mélanges compris entre x, et x, sont donc indifférents 
vis-à-vis de l’hydrate et du sel anhydre. 

Si l’on nomme x, et x, les deux mélanges limites, +, étant le mélange le 
plus riche en eau, les résultats précédents peu vent se formuler comme suit: 

Les mélanges d’eau et d’alcool moins riches en alcool que x, hydra- 
tent le sel anhydre sans modifier l’hydrate ; 

les mélanges plus riches que x, déshydratent le sel hydraté sans chan- 


ger le sel anhydre; 
les mélanges compris entre les deux mélanges limites ne changent ni 


le sel anhydre ni l’hydrate. 


Les résultats, auxquels nous venons d'arriver, sont déduits dans 
l’hypothèse, que la solution +, saturée à la fois par l’hydrate et par le 
sel anhydre, est située dans le triangle #47, comme dans la fig. 1. 
Mais, si le point + se trouve dans le triangle Æ/46, les circonstances 
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sont tout autres (fig. 2). La seule inspection de la fig. 2? apprend que 
le sel anhydre est hydraté par des alcools aqueux compris entre {et x,, 
mais n’est pas modifié par des mélanges compris entre x, et 4. Quant 
à l'hydrate, celui-ci se conserve non seulement dans des alcools aqueux, 
mais même dans l’alcool absolu; 
si l’on met notamment en con- 
tact l’hydrate et l'alcool absolu; 
il se forme ou bien une solution 
non saturée de la ligne s4, ou 
une solution s, saturée de ZZ, 
qui ne change plus. 

La figure prouve cependant, 
qu'il est possible de déshydrater 
l’hydrate; il suffit en effet 
d'ajouter cet hydrate à une so- 
lution de sel anhydre dans l’al- 
cool absolu, à condition que la 
solution contienne plus de sel que celle qui correspond au point x,. 


Je commencerai par donner un exemple d’un sel anhydre, formant 
avec l’eau deux hydrates, qui sont tous deux décomposés par l’alcool. 
C’est BaCl,, avec ses hydrates BaCI, . H,0 et BaC, .2 H,0. Dans le 
système eau—alcool—BaC1, , M. MAssink 2 déterminé dans mon labora- 
toire les isothermes de 30° et 60°. Comme à chacune de ces températures 
les trois substances solides sont stables, les isothermes doivent se com- 
poser de 3 courbes de saturation, savoir celles de BaC, .2 H,0, BaC!, . 
H,0 et BaCl,. Ses déterminations sont rendues par les tableaux 1 et 2. 


Tableau 1. Compositions en poids à 30° 


de la solution du reste Phase solide 
"Ale, ©}, Bach . ‘Ale. |}, BaCl, 

0 27.95 FE 35 Ba Cl, .2 H,0 
32.67 10.63 — — . 

50.16 5.68 5-57 75.20 = 

66.72 2223 9.54 72.81 = 

92/53 0.05 11799 7315 , 

94.83 0.07 19.89 67.171 BaCl,.2H,0 + Ba Cl,.H,0 
94.75 0.05 19.45 69.57 . + 5 
94.60 0.07 19.28 het . nn 5 
97.14 — 48.97 45.18 Ba Cl,.H,0 
98.17 0.08 67.28 29.96 Ba Cl,.H,0 + Ba Cl, 


99.41 = 40.55 60.01 Ba CI, 
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Tableau 2. 
Compositions en poids à 60° 
de la solution du reste Phase solide 
Ale CO BaGt. Cle BC: 

0 81.57 æe æ Ba CI, .2 H,0 
16.68 20.16 æ, = L 
34.10 13.21 = = . 
66.02 2.82 21.59 58.55 : 
88.55 022) 38.60 48.92 ; 
90.11 0.09 95.75 62.23  BaCl,.2H,0 + BaCl,.H,0 
90.39 Æ 30.36 59.99 LENS 
93.95 -— 45.67 47.84 Ba Cl, .H:0 


J’examinerai maintenant le cas d’un hydrate, qui n’est pas décom- 
posé par l’alcool absolu. M. A. D. Doxk ?) a préparé l’antimoniosulfure 
de lithium (/4,Sb$,) sous forme d'hydrate Zi,S0$, . 10 4, O; il ne put 
obtenir le sel anhydre. Sa détermination d’une isotherme à 10° dans le 
système eau—alcool—7Z7,Sb8, permettait de prévoir, que lhydrate ne 
serait pas décomposé par l’alcool absolu. Mais, comme il ne put déshy- 
drater son sel, il ne put préparer la solution saturée par l’hydrate et le 
sel anhydre. 

Or, M. J'Acogs est non seulement parvenu à obtenir le sel anhydre, 
mais il a aussi pu déterminer l’isotherme entière de 30°. Toutefois ses 
déterminations donneraient plutôt Z2,S58,.8'], Z7, 0 comme composition 
de l’hydrate; d’ailleurs, M. A. D. Doxx pensa plus d’une fois devoir 
conclure à l’existence de 9 mol. d’eau de cristallisation seulement. 

L’isotherme de 30°, déterminée par M. W. Jacogs, se compose de 
deux branches, comme dans la fig. 2; es représente les solutions satu- 
rées de Zi, 8b8,.81/, H,0. T était toutefois difficile de décider si la 
phase solide, coexistant avec les liquides de la branche ax, était le sel 
anhydre ou une combinaison de ce sel avec l’alcool. Nous admettrons 
que cette substance solide était le sel anhydre, mais, quoi qu’il en soit, 
il est certain que la branche esx, la courbe de saturation de l’hydrate, 
coupe la ligne 774, de sorte que l’hydrate Zi, 808,.81!, H,0 n’est pas 
décomposé par l'alcool absolu. L'alcool absolu, saturé d'hydrate, forme 
à 30° une solution, mentionnée sous le n°. 3 dans le tableau suivant; 
elle contient 51,9 % alc., 80,7 % 112,8b8,, donc 17,4% d’eau. La 


1) Dissertation, Leyde, 1908. 
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teneur en eau de cette solution provient évidemment de la dissolution 
de l’hydrate. 

Le tableau 3 contient les resultats des déterminations effectuées par 
M. Jacoss. 


l'ableau 3. 


Compositions en poids à 30° 


n°. de la solution du reste Phase solide 
DÉÉAIE ON Li SbS NC) Alc C} Li,SbS, Li,SbS,.8} H30 

1 Sr) 50.8 2 223 , 

2) 13.3 46.3 5.9 56.1 x 

3) 51.9 30.7 18.8 51.9 , 

4) 54.8 29.9 = ” 1 

5) 58.4 30.8 24.6 49.8. Li, SbS, .82 H:0 “+ Li, SbS, 

6) 58.6 32.3 37.9 44.5 Li,SbS, 

7) 65.26 29.31 = e : 

8) 74.3 94.1 = ; 

9) 79.5 20.5 2 ee 


Le n°. 9 est la solution de sel anhydre dans l’alcool absolu. 


11 y a d’autres exemples encore de sels, qui ne cèdent pas leur eau 
de cristallisation à l’alcool absolu; tel est entre autres le cas pour 
CuCl, .2 H,0. M. H. Frcrppo Jz. a déterminé l’isotherme de 30° du 
système eau—alcool—C0C!, ; cette isotherme se compose, comme dans 
la fig. 2, de deux branches, dont le point d’intersection est situé comme 
l'indique cette figure. Du fait bien connu, que le sel anhydre C#S0O, 
enlève à l'alcool presque ses dernières traces d’eau, il résulte que 
CuSO, . H,0 aussi n’est pas déshydraté par l’alcool absolu. 


Leyde , laboratoire de chimie inorganique. 
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Dans une note précédente ) sur les équilibres dans le système: 
eau—Ay9NO,—NH,NO, j'ai fait remarquer, que la température cryo- 
hydratique d’une substance s’abaisse toujours par addition d’une autre. 
Tel était en particulier le cas pour ce système, où l’on à trouvé pour 
Tr (température cryohydratique) : 


PE VAINON MS Ter. AgNO, + D— 14,9 
Pr. NHNO, —=— 17,4 Tr NHNO, + D— —18°,7; 


D représente le sel double 43N0,.NH,NO,. 

Dans le système: eau—BaCl,—NH,C!, dans lequel Me W. C. ne 
Baar et moi nous avons déterminé quelques équilibres, il en était de 
même. Ce système n’offre pas de sel double, de sorte qu’au point cryo- 
hydratique les phases en présence sont: glace, BaC/, .2 H,0, NH, CI. 
Nous avons trouvé: 


Ty. NH,CI=—15,8 Pr. BaCl, .2 H,0= —7°,8 
Tr. NH,C1+ BaCl, .2 H,0 = —16°,2. 


Nous avons déterminé ensuite les compositions de quelques-unes des 
solutions saturées de BaCl, .2 H,0 + NH,CI, ou, en d’autres termes, 
quelques points de la courbe de saturation de NA, C!+ BaCl, .? H,0; 
nous avons trouvé: 


T' 162 OS 30° 40° 55° 
°/ NH,CI 16,10 19,26 24,89 26,93 29,53 
°/ BaCL, 8,07 829.0 8110. 0 ADP HE 


1) Ces Archives, (2), 15, 405, 1910. 
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Remarquons toutefois, que de la règle ‘) qui dit, que 

la température cryohydratique d’une solution en équilibre avec de 
;la glace et un sel est abaissée par l'addition d’un autre sel (qui ne 
»forme pas de mélanges cristallins avec le premier)”, 

on ne doit pas conclure que le point de congélation d’une solution 
est toujours abaissé par l’addition d’une autre substance; nous allons 
voir qu’il peut se présenter des cas où le point de congélation est élevé. 

Considérons en effet la figure ci-dessous, représentant une partie du 
triangle Z4B, où les sommets représentent l’eau (Z) et deux substances 
anhydres 4 et B. 

La courbe aa, indique les solutions, qui B 
sont saturées de glace à une température 
déterminée 7,; en d’autres termes aa, est 
la courbe de saturation de la glace à la 
température 7. Les courbes 0b,, cc, etc. 
sont les courbes de saturation de la glace 
aux températures 7%, 1% etc. 

Or, aussi longtemps que la chaleur de 
dissolution de la glace dans ses solutions 
saturées est positive, c’est à dire aussi 
longtemps qu’il faut fournir de la chaleur 
pour faire fondre de la glace dans ces 
solutions saturées, ces courbes ne s’entre- 
coupent pas et l’on a: 


TR TEE Te. etc; 


Considérons maintenant la solution &, qui ne contient que de l’eau 
et À; si l’on refroidit cette solution, il commence à se séparer de la 
glace à la température 7,; son point de congélation est donc 7. Ajou- 
tons maintenant la substance B; le complexe parcourt la ligne 4B; à 
partir de 4 on coupe donc des isothermes de plus en plus basses, ou en 
d’autres termes: le. point de congélation de la solution a s’abaisse par 
addition de la substance solide B. 

Mais il en est autrement, lorsque les lignes de saturation de la glace 
ont une forme telle, que par le point B on puisse y mener une tangente. 


) Pour la déduction de cette règle et d’autres analogues voir: F. A. H. 
SCHREINEMAKERS, Zeitschr. f. phys. Chem., 12, 13, 1898. 
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La figure représente une pareille courbe 4/4, avec la tangente Be. 

Prenons dans ce cas la solution #, qui ne contient que 4 et de l’eau; 
son point de congélation est 7. Si l’on ajoute la substance Z, la solu- 
tion parcourt la ligne e/yB. Si l’on représente la composition au point 
de tangence par /, le point de congélation est 7; — 7%, donc plus élevé 
que 7°, de sorte que l’addition de B a pour conséquence une élévation 
du point de congélation de 7% à 74. Si l’on continue à ajouter B, le 
point d’ébullition s’abaisse et, lorsque la solution est représentée par g, 
son point d’ébullition devient 7, = 7. 

Il s'ensuit donc, que le point de congélation d’une solution binaire 
peut d’abord s'élever par addition d’une nouvelle substance, atteindre 
un maximum et puis s’abaisser. 

Les considérations précédentes peuvent évidemment être étendues au 
cas où Z n’est pas de l’eau, mais une substance quelconque; la règle 
devient alors: le point de solidification d’une fonte binaire peut, par 
addition d’une nouvelle substance, s’élever d’abord, atteindre un maxi- 
mum et s’abaisser ensuite. 


Si à de l’acétone aqueux, contenant 10 à 23° d’acétone, on ajoute de 
l'acide salicyhque, du phénol, du p—nitrophénol ou de l’hydroquinone, 
le point de solidification de la solution aqueuse d’acétone s’élève un peu) 

[1 résulte des courbes de congélation, déterminées expérimentalement 
dans le système eau—phénol—triéthylamine par M. P. À. MezrBURG ?), 
que le point de congélation de certains mélanges d’eau et de triéthyla- 
mine doit s'élever par addition de phénol. 

J’ai vérifié moi même expérimentalement ce fait; le point de congé- 
lation d’une solution aqueuse de triéthylamine s’éleva par addition de 
phénol de —11°,7 à —5°,3; pour une autre solution, l’addition de 
phénol éleva successivement le point de congélation à —8°,8, —7°,9, 
—6° et enfin —4°,6. 


Leyde, laboratoire de chimie inorganique. 


) Joux WappeLr, Journ. Phys. Chem., 3, 160, 1899. 
*) P. À. MErrBurG, Zeitschr. f. physik. Chem., 40, 673, 1902. 
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PAR 


F. A. H. SCHREINEMAKERS et Mlle W. C. DE BAAT. 


On sait que 49N 0, et NH, NO, forment le sel double N/Z, NO, . 
AgNO, ; nous l’appellerons 2 dans la suite. 

Avant de parler des équilibres qui se présentent dans ce système ter- 
naire, nous dirons quelques mots du système binaire 44N0,—NH,NO,, 
qui à été étudié par M. J. vox Zawipekt ?). 

Les points de fusion de 49N0,, de NI, NO, et du sel double 1 
sont respectivement 209°, 167°,8 et 109°,6. Dans la fig., qui représente 


schématiquement les 
équilibres dans le sy- 
stème ternaire (con- 
centrations en poids), 
le sel double est figuré 
par le point 2); d’après 
Zawipskt la solution 
r à une composition, 
qui diffère fort peu de 
1) même; aussi son 
point de fusion ne 
diffère-t-1l pas sensi- 
blement de D et est 
donc aussi 109°,6. Le 


Ag ND 3 


point s est le point eutectique de D et N7Z, NO, ; il correspond à 101°,5. 
Le sel 47N0, se présente en deux modifications, qui se transforment 


”) Zeitschr. f. physik. Chem., 47, 121, 1904. 
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l’une dans l’autre à 159°,6; au-dessus de cette température on a la forme 
rhomboédrique (rbd), au-dessous la forme rhombique (r8). Le point p 
représente la concentration de la solution, saturée à la fois par les deux sels. 

La courbe de fusion de NA, NO, (représentée dans la figure par les 
points de s—N/7, NO,) offre également un point de transformation , in- 
diqué par #. Zawipskr a trouvé que sa température est 125°; au-dessus 
de 125° le nitrate d’ammonium est régulier (rg), au-dessous il est rhom- 
boédrique (rbd). 

[Il y a d’ailleurs encore du mitrate d’ammonium rhombique, et cela 
dans deux modifications, que l’on distingue par les lettres x et (3. Par 
refroidissement le sel rhomboédrique se transforme vers 85°,4 en sel 
rhombique + et celui-ci à son tour vers 32° en sel rhombique G. 


La figure représente, comme nous l’avons dit, les équilibres ternaires. 
Voyons d’abord quels sont les divers domaines dans lesquels se décom- 
pose la figure. Nous y trouvons les domaines d'existence de : 


glace représenté par...... Eacedb. 
AgNO, rb ! Ne ee bdrpn. 
AyNO, rbd à PARA np.AgNO,. 
sel double " RAA LEP ckls Drde. 
NH, NO, B-rb : PE ackf. 
NH,NO, &-rb L A nr Jla. 
NH, NO* rbd .. RG 
NH,NO, rgq 5 D see km.NH,NO,. 


Les traits pleins représentent les solutions saturées de deux solides; 
on voit immédiatement que 


ac est la courbe de saturation de: glace + 8-4 NH, NO, 


ced x , : glace + D 

bd : , , : glace + 4gNO, rb 

dr 7) 5 »: D + AgNO, rb 

ch » 5 »t D + NH,NO, 6—rb 
kt 5 5 »: D  ENE,NO; a rb 
ls 5) 0 DE CNE NON 


et que: 
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np est la courbe de modification de: 49N0, rb + rbd 


kf > Fe » : NH,NO, B— r0+a—rb 
lg = _ » : NH,NO, a —rb + rbd 
m À 5 5 » : NH,NO, rbd + rg 


Les flèches indiquent le sens dans lequel la température s'élève. 
Comme tous les points des courbes de modification appartiennent à la 
même température (47 y est nul en tous les points), il n’y a pas de 
flèches sur ces courbes. 

Les solutions saturées de trois solides sont: 


solution d saturée de: glace + D + 49NO, rb 
_ e \,\  »:glace+ D+NH,NO, B—rb 
» k , 5: D +<NH,NO, B—rb+a—rb 
» dt n nt D <—NA.NO, a —rb +rbd 
Si l’on entend par 7, etc. les températures auxquelles correspondent 
les solutions a etc., on a: 


Ti,=—11 A4 T,—=—18°.7 T,——14°.8 Ty——14°.9 T, ——173 
PTT, = TS 4 T,—= Ty — 125 

RO CT NAN os — 101.8 1 M0 07 — 109.6 

T, 109°.6 (approximativement) et T'yno3 = 209°. 


Il résulte de ces températures que les flèches, qui indiquent le sens 
dans lequel la température s'élève, doivent réellement être dirigées comme 
il a été représenté. Conformément à la théorie les courbes latérales (db, 
dr ,ca et {s) atteignent la plus haute température aux points où elles 
aboutissent aux côtés du triangle, et la courbe intérieure dec atteint son 
maximum de température au point d’intersection e avec la droite ZD. 

Examinons maintenant les résultats d’un peu plus près. 

La température cryohydratique de NA, NO, (savoir la température 
Ta à laquelle il y a de la glace qui cristallise dans la solution saturée 
de NH,NO,, ou bien, en d’autres termes, à laquelle se présente l’équi- 
libre glace + NH, NO, + solution) est 7,=—17°,4; la température 
cryohydratique du sel double est 7,—=—14°,8; celle de AgNO, est 
Ty = —1°,3; celle de WAH,NO, + D est 7, — —18°,7 et celle de 
AgNO, + D est Ta— 14,9. 
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Conformément à la théorie la température cryohydratique d’une sub- 
stance simple est donc abaissée par l’addition d’une autre substance. 
Ensuite, comme la théorie l’exige, la température cryohydratique d’une 
solution saturée du sel double et d’un de ses composants (7° ou 74) est 
plus basse que la température cryohydratique du sel double seul (7). 

À 32° environ les modifications 4—rb et (—rb se transforment 
l’une dans l’autre. Cela n’est pas seulement le cas pour le nitrate d’am- 
monium pris isolément, mais encore en présence de toute solution. 
Aussi la température est-elle de 32° en tout point de la courbe f#, qui 
représente des solutions, où s'opère la transformation des deux modifi- 
cations l’une dans l’autre, c’est pourquoi nous l’appelons courbe de 
modification. Au point f cette transformation s’effectue dans une solu- 
tion aqueuse saturée de NA, NO, , au point # dans une solution saturée 
de V7, NO, et sel double. 

Expérimentalement (notamment par refroidissement lent d’une solu- 
tion et détermination de la température , à laquelle le thermomètre reste 
invariable pendant quelque temps, 2 min. environ) nous avons déter- 
miné les températures 7% et 7;et quelques températures intermédiaires ; 
pour toutes nous avons trouvé 32° à peu près (les températures données 
par divers auteurs varient entre 31° et 35°). 

Le tableau 1 suivant fait connaître les compositions en poids des di- 
verses solutions : 


Tableau 1. 


Temp. % AgNO, NUIT, NO: Point | Courbes 
HT NS 47.1 0 b 
10.7 44.52 8.43 fr b 
__]4°.9 42.00 16.80 d | 
14540 42.00 16.80 d 
—_IAReS 39.51 18.79 2 | dee 
= 15.99 37.30 € 
16,27 15.99 37.30 e 
at) 0 41.2 a | HN 
109 42.00 16.80 d 

0° 50.36 19.59 | 

18° 55.36 22.06 

30° 58.89 23.42 ie 

55° 63.32 26.12 

109°.6 67.9 91 r 


# 
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Temp. > AINO, NAN O; Point | Courbe 
—18°.7 15.99 31.90 e 
0° 22.13 44.87 | 
18° 2 ON 49.22 
0 29.76 52.50 | 
L 390 Br 2. F  ckls 
40° 32.68 5222 | 
De 36.60 b2.38 
85°.4 — — l | 
101°.5 47.5 52.5 Ed 


L'un de nous a déjà déterminé antérieurement !) l’isotherme de 30° 
de ce système; on en trouve encore une fois les déterminations dans le 
tableau 2, où sont indiquées en outre les compositions de quelques restes, 
de sorte qu’on peut en déduire les solides, qui saturent les liquides. 


Tableau 2. 
Compositions en poids à 30° 
de la solution du reste Phase solide. 
% A9NO, NENO, % 4NO, , NHNO, 

73.0 0 5e = AgNO, 
69.08 6.59 95.61 0.98 e 
63.27 15.62 94.29 8.14 L. 
58.84 23.40 84.27 DNS A9NO, + D 
58.93 23.45 63.98 24.85 49N0, + D 
57.93 24.33 64.4 28.95 ; 
DD D 2022 64.21 90751 . 
52.45 28.86 Le 2 . 
45.85 34.47 = = ’ 
41.09 39.60 62.23 33. 74 5 
35.62 45 .44 E: a: : 
29.77 52.49 26.57 68.95  NANO, D 
29.86 52.11 32 e NH,NO, + D 
29.66 52.89 40.31 50.12  NA,NO, +) 
PTOUIE) 54.12 9.43 85.89 NH,NO, 
21.81 5S.64 tan) 8D:.10 È 
1225 63.99 4.35 37.60 > 

0 70.1 ex = À 


!) EF. A. H. SOHREINEMAKERS, ces Archives, (2), 14, 373, 1909. 
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Si l’on considère de plus près le domaine d'existence cedrslk du 
sel double, on remarque, que pour des solutions qui contiennent un 
excès de 49N0, il s'étend de 74 à 1, e. à d. de —14°,9 à 109°,6, et 
dans des solutions, qui contiennent un excès de NA, NO, , de T, à T,, 
e. à d. de —18°,7 à 101°,5. Le sel double lui-même se dissout sans 
décomposition dans l’eau; entre 7% et T4, c. à d. de —14°8 à 109°,6, 
il forme des solutions aqueuses saturées. 


Leyde, laboratoire de chimie inorganique. 


SUR L'EXPLICATION DES SPECTROHÉLIOGRAMMES ET 
DES DÉPLACEMENTS DES RAIES SPECTRALES, ET SUR LA DIFFUSION 
ANOMALE DE LA LUMIÈRE 


PAR 


W. H. JULIUS. 


L’embarras dans lequel on se trouve encore toujours vis-à-vis des 
questions relatives au soleil se traduit nettement par le fait, que les 
images obtenues au moyen du spectrohéliographe ont donné lieu aux 
interprétations les plus différentes, de sorte que pour le moment il semble 
impossible même de répondre d’une façon satisfaisante à cette question 
fondamentale: quelle est la cause principale de la répartition excessive- 
ment irrégulière des diverses espèces de lumière sur le disque solaire ? 

Dans leur travail sur la nature des floceuli d'hydrogène et leur struc- 
ture à divers niveaux de l’atmosphère solaire ‘), Hazr et ELLERMAN 
repoussent l'hypothèse de W. J.S. Lockyer, en vertu de laquelle les 
flocculi sombres de l'hydrogène indiqueraient des endroits, où l’hydro- 
gène serait présent en moindre quantité. Ils réfutent aussi le raisonne- 
ment de DesranDres, d’après lequel ces flocculi sombres ne sont pas 
essentiellement attribuables à une distribution particulière des pouvoirs 
émissif et absorbant de l’hydrogène, mais à une cause instrumentale, 
un défaut inhérent au spectrohéliographe. A leur avis, le meilleur moyen 
de comprendre les phénomènes observés consiste à supposer, que les 
flocculi sombres sont produits par une plus forte absorption (résultant 
probablement d’une plus grande profondeur et d’une température plus 
basse des masses d'hydrogène dans ces parties de l’atmosphère solaire), 
tandis que les flocculi clairs indiqueraient des endroits où le pouvoir 
rayonnant est plus fort. Enfin, H4re et Errermax déclarent, que les 
résultats qu'ils ont obtenus avec les raies de l'hydrogène, en employant 
une forte dispersion, sont d’accord avec quelques conséquences que j'ai 


") HAE et ELLERMAN, Proc. Roy. Soc., 83, 177, janvier 1910. 
ARCHIVES NÉERLANDAISES, SÉRIE II, TOME XV. 
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déduites ") de l'hypothèse, émise pour la première fois en 1904 ?), que 
la distribution de la lumière dans les photographies, faites à l’aide du 
spectrohéliographe, est due surtout au phénomène de la dispersion 
anomale. [ls préfèrent remettre à plus tard, lorsqu'on disposera de 
beaucoup plus d'observations, un examen général de l'effet d’une réfrac- 
tion anomale de la lumière dans l’atmosphère solaire; mais un aperçu 
préliminaire des résultats déjà obtenus les porte à penser, que les prin- 
cipaux phénomènes des floceuli sombres de l'hydrogène s'expliquent 
d’une façon plus satisfaisante, si on les considère comme conséquences 
d'une absorption, et qu'il serait difficile de considérer l’ensemble des 
données comme favorable à ma théorie. 

Dans la note que voici je n'ai pas l'intention de combattre l'hypothèse 
de l'absorption, proposée par Harx et EcLermax; je désire uniquement 
prouver que leurs objections contre l’explication, basée sur les lois de 
la dispersion anomale, ne sont pas bien fondées, et que les résultats 
obtenus jusqu'ici ne sont en aucune façon moins favorables à la théorie, 
qui attribue les flocculi essentiellement à une dispersion anomale, qu'à 
celle, qui n'y voit que des effets d'absorption. 

L’intensité et la largeur des raies de l'hydrogène, surtout de Æ,, 
varient considérablement d’un endroit du soleil à un autre. Si l'élar- 
gissement de ces raies est la conséquence d’une absorption plus forte, 
sans plus, il n'y a aucune raison pour laquelle 1] serait asymétrique (sauf 
peut-être des déplacements locaux, par suite d’un mouvement suivant 
la ligne de visée). Par contre, si nous avons affaire principalement à 
des bandes de dispersion *), qui enveloppent les raies d'absorption pro- 
prement dites, de sorte que l'élargissement provient, de ce que les ondes 
fortement réfractées du voisinage immédiat des raies centrales provien- 
nent en moyenne de régions moins lumineuses, 1] semble à première vue 
que l’on doive observer en général une asymétrie nette et variable. 

En effet, si nous comparons entr’elles les trajectoires, parcourues par 
des ondes qui sont situées à des distances égales de la raie centrale, du 
côté du rouge et du côté du violet, nous trouvons que les mêmes gra- 
dients de densité dans l'atmosphère solaire font dévier ces rayons dans 


) W. H. Jurius, Etude spectrohéliographique des phénomènes de réfraction 
anomale; ces Archives, (2), 14, 466, 1909. 

?) W. H. Jurius, Les images spectrohéliographiques et leur interprétation 
par la dispersion anomale; ces Archives, (2), 10, 97, 1905. 

*) Voir ces Archives, (2), 10, 90, 1905 et 12, 459, 1907. 
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des sens opposés. Hazr et EccerMax tiennent pour peu probable, que 
dans les deux cas l’observateur soit frappé par la même quantité de lu- 
mière, et pour cette raison ils concluent que, si la dispersion anomale 
était la cause principale, le spectrohéliographe devrait donner en général 
des images fort différentes, suivant que la fente de la chambre noire est 
installée sur l’un ou l’autre côté d'une même raie. 

Or, ils ont photographié les foceuli avec de la lumière des deux côtés 
de la raie //,, à égale distance du milieu. Ils ont trouvé que dans leurs 
principaux traits les deux images sont pour ainsi dire identiques, mais 
qu'il y a de petites différences de détail. Dans les cas qu’ils qualifient 
de ,,phénomènes éruptifs,”? les images étaient fort différentes, ainsi que 
les déformations de la raie 7, le faisaient d’ailleurs prévoir. Il va de 
soi que, si de pareilles déformations peuvent s'expliquer convenablement 
par le principe de DopprEer, on peut aussi donner une explication cor- 
respondante des inégalités entre les deux images. 

Telles sont à peu près les réflexions que Hare et ELLERMAN appor- 
tent à l’appui de leur thèse, que les résultats obtenus jusqu’à ce moment 
sont défavorables à la théorie de la dispersion anomale. 

Mais, si l’on y regarde d’un peu plus près, on voit que les consé- 
quences déduites du principe de la dispersion anomale sont pleinement 
d'accord avec les phénomènes observés. Il est en effet très probable 
précisément que des lumières R et V ), choisies à des distances égales 
de ZZ,, fournissent, malgré la courbure opposée que leurs rayons subis- 
sent, des images qui en grands traits sont généralement à peine diffé- 
rentes, et que des écarts de détail se manifestent surtout là, où se 
présentent de fortes perturbations, à gradients de densité rapides. 

Dans une note sur les conséquences regulières d’une réfraction irré- 
gulière sur le soleil 2), j’ai tâché de donner une idée générale de l'effet 
optique, que doivent produire les condensations et raréfactions locales 
de l'atmosphère solaire, uniquement par suite de la courbure des rayons 
lumineux *). Cette étude apprit ce qui suit. 


?) Par lumières R et V nous entendons des ondes des côtés rouge et violet des 
raies d'absorption, entre les limites où l’on observe encore la dispersion anomale. 

) Ces Archives, (2), 15, 57, 1910. 

*) Ilest évident que ni dans mon travail cité en dernier lieu, ni dans des 
publications antérieures sur la dispersion anomale, je n'ai jamais eu l'intention 
de contester, que le rayonnement sélectif, l'absorption, la diffusion, le mou- 
vement dans la ligne de visée, la pression, le magnétisme, la radio-activité 

21e 
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Considérons d’abord une espèce de lumière, pour laquelle le pouvoir 

réfringent (À A — # — 1) de l'atmosphère solaire a une certaine valeur 
“positive. [maginons quelque part sur la portion centrale du disque, dans 

l'enveloppe gazeuse du soleil, une région de forme quelconque, satis- 
faisant uniquement à la condition, que la densité des gaz y croît, ou 
décroît, continûment du bord vers l’intérieur, de sorte que la région 
contient soit un minimum, soit un maximum de densité. Dans les deux 
cas le domaine sera limité par une zone sombre. Si dans ces deux cas 
les gradients de densité étaient de même grandeur, malgré leur différence 
de signe, l’eflet optique, produit par la raréfaction et par la conden- 
sation, serait en grands traits sensiblement le même. Cela provient de 
ce que la lumière, qui a traversé le domaine considéré, émanait d’une 
source qui pouvait être considérée comme à peu près symétrique autour 
de la ligne de visée. (Dès que la dernière condition n’est pas remplie, et 
si par exemple certains rayons, avant de pénétrer dans cette région, ont 
déjà subi une forte déviation dans un gradient de densité voisin, la 
symétrie de la source apparente est troublée, et l'aspect d'une raréfaction 
peut différer notablement de celui d’une condensation de mêmes dimen- 
sions. C'est ce qui arrive aux endroits où il y a de fortes perturbations). 

Considérons en second lieu une espèce de lumière pour laquelle le 
pouvoir réfringent de l'atmosphère solaire est tout aussi grand, mais 
négatif. Dans une raréfaction de pareilles ondes se comportent exacte- 
ment, comme celles que nous venons de considérer se comporteraient 
dans la condensation, que l’on obtient en renversant les gradients. L'effet 
optique est le même dans ses traits principaux. 

Si donc nous portons spécialement notre attention sur la partie cen- 
trale du disque et que nous laissions de côté les régions fortement trou- 
blées, nous devons nous attendre à trouver peu de différence entre les 
images spectrohéliographiques, obtenues au moyen de lumières R et V, 
choisies à des distances convenables de part et d'autre d’une raie d’ab- 
sorption. 


contribuent à produire plusieurs phénomènes solaires. Mais dans la bibliographie 
relative au soleil la plupart de ces facteurs ont d'ordinaire été suffisamment 
considérés, tandis qu'on a accordé bien moins d'attention à Ja réfraction et la 
dispersion anomale; voilà pourquoi j'ai voulu traiter spécialement ces dernières 
influences ct mettre leur grande importance en lumiere. Mon but n’était done 
pas de construire une nouvelle théorie du soleil, mais d'étudier les conséquences 
cosmiques de la dispersion anomale. 


PT 0 
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Haze et ÉLLeRMaN accordent que les petites différences, que l’on 
observe souvent dans la comparaison d'images, données par des côtés 
opposés de Z7,, pourraient être dues à la dispersion anomale ; je ne vois 
pas pourquoi le même facteur serait sans action dans les autres parties 
du soleil, dont les deux images sont à peu près identiques. 

Mais, à mesure que nous nous rapprochons du bord du soleil, les con- 
ditions de la réfraction changent. 

Si l’on observe, à une distance suffisante du centre du disque, une 
région à minimum et une autre à maximum de densité, on trouve qu’elles 
se présentent d’une façon différente. Dans la lumière R la raréfaction 
est sombre du côté qui est opposé au centre, et elle peut être plus claire 
que l’entourage du côté qui est /owrné vers le centre; par contre, une 
condensation est sombre du côté fourné vers le centre et peut être claire 
du côté opposé. Dans la lumière V les circonstances sont précisément le 
contraire ‘). [l y a donc lieu de s'attendre à ce qu’entre les spectrohélio- 
grammes, faits avec des lumières du côté rouge et du côté violet d’une 
raie, on constate certaines différences systématiques dans les détails, 
qui augmentent à mesure que l’on se rapproche du bord du soleil et 
qui affectent plus la répartition de la clarté, que l’aspect moyen de la 
structure. 

Mais nous verrons que cette dernière prévision doit être un peu 
modifiée, parce qu'il y a une loi physique, dont nous n’avons pas tenu 


. compte jusqu'ici, et qui efface en partie les différences dont il vient 


d’être question, de sorte que l’identité des images R et V sur tout le 
disque solaire est favorisée. Je veux parler du fait, découvert par Ray- 
LEIGH, que la lumière est diffusée par les molécules d’un milieu trans- 
parent. 

La façon dont la nature du rayonnement total, qui a traversé une 
atmosphère stellaire, dépend de la diffusion a été examinée pour la pre- 
mière fois par SCHUSTER, dans un important travail: ,, Radiation through 
a foggy atmosphere”. *) Ce serait nous engager trop loin, que de mettre 
les remarquables résultats, qui y sont mentionnés, en rapport avec les 
conclusions tirées de notre théorie de la dispersion anomale; mais il y 
a un point auquel nous devons accorder une attention particulière, 
parce qu'il peut avoir une grande importance pour l’explication des 


‘) Ces Archives, (2), 15, 69, 1910. 
*) ScHUSTER, Astroph. Journ., 21, 1—22, 1905. 
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spectrohéliogrammes, savoir le fait, que la diffusion est un processus 
sélectif. Souuster fait en passant allusion à cette particularité (p. 17 
de son travail), mais 1l n’en déduit pas de conséquences. 

D’après la formule de Rayrer@n le coefficient de diffusion (nommé s 
dans le travail de ScHusrEr) ne dépend pas seulement du nombre W 
des particules diffusantes par unité de volume et de la longueur d’onde 
2. de l'espèce de lumière considérée, mais aussi de l’indice de réfraction 
x du milieu : 


89 7°(7 1)? 
ST NT 


Dans mes notes antérieures j’ai souvent employé indifféremment l’une 
ou l’autre des expressions ,, dispersion anomale” et ,réfraction anomale”. 
Dans la suite je ferai une distinction entre les deux expressions. Nous 
entendrons par dispersion anomale la propriété générale, que présente 
toute substance, d’avoir un pouvoir refringent + (7 —-1), qui varie 
très rapidement dans le voisinage d'une raie d'absorption. Cette pro- 
priété existe évidemment encore dans le milieu, lorsque sa densité est 
partout la même, de sorte que la lumière s’y propage en ligne droite. 
Mais, si la densité varie d’un point à un autre, la dispersion anomale 
peut avoir pour conséquence, que des ondes voisines dans le spectre se 
propagent dans des directions fort différentes. Cette conséquence, la 
seule que j'aie étudiée dans mes notes antérieures sur ce sujet !), nous 
l'appellerons dorénavant réfraction anomale. Une autre manifestation 
de la même propriété, que nous considérons maintenant pour la pre- 
mière fois, c’est la d/ffusion anomale. 

L’équation (1) apprend que le coefficient de diffusion passe par un 
maximum bien prononcé dans le voisinage de chaque valeur de à, cor- 
respondant à une raie d'absorption, parce que le facteur (7 — 1)° aug- 


7) Je dois bien des remerciments à mon collègue M. le Prof. Lorentz, 
qui eut l’obligeance de soumettre à une critique sévère tout ce que j'ai piblié 
jusqu'ici sur les conséquences d’une dispersion anomale. À son avis le point 
faible de mon argumentation réside dans le feit, que je n’ai pas accordé toute 
l'attention voulue à l’affaiblissement que la lumière subit par diffusion. J'espère 
tirer bon parti de cette importante remarque dans mes études suivantes. La 
nouvelle lumière, que cet examen jettera sur la question de la dispersion 
anomale, nécessitera quelques modifications de mes conclusions antérieures (entre 
autres de celles qui se rapportent à l'explication des protubérances), et pourra 
peut-être conduire à un rapprochement d'opinions opposées sur ce sujet. 
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mente rapidement, lorsque l’on s’approche de la raie de l’un ou de 
l’autre côté. Tout près d’une raie d'absorption d’un mélange gazeux la 
formule de Ravzeren n’est peut-être pas strictement applicable, mais 
nous pouvons certainement la considérer comme une première approxi- 
mation. 

Même une absorption absolument monochromatique devrait donc, 
dans une atmosphère étendue, produire par diffusion une raie de lar- 
geur finie. Si donc un groupe d’ondes voisines est absorbé, la raie 
sombre sera toujours plus large que le domaine spectral, où 1l y a réelle- 
ment absorption. Chaque raie d'absorption d'une atmosphère stellaire 
est donc enveloppée d’une bande obscure, que nous pouvons appeler 
une bande de dispersion, parce que c’est la dispersion anomale qui est 
la cause du phénomène. Dans une atmosphère ayant partout la même 
densité, la bande de dispersion serait exclusivement due à une fusion 
anomale; mais, lorsqu'il y a des gradients de densité irréguliers, la ré- 
fraction anomale contribue au phénomène, et cela de deux façons: 1°. 
en faisant retourner vers la surface rayonnante quelques-uns des rayons 
fortement réfractés !), 2°. en allongeant les chemins suivant lesquels 
les rayons perdent de leur intensité par suite du processus de diffusion. 

Ces représentations gagnent encore en clarté, si nous nous figurons 
que nous sommes nous-mêmes placés quelque part dans l'atmosphère 
solaire et que nous y observions le firmament. Le spectroscope nous 
ferait voir alors un spectre continu relativement faible, sur lequel les 
raies de Fraunhofer se détachent comme des raies brillantes, non seu- 
lement par suite d’une luminescence ou d’un rayonnement thermique 
sélectif, mais encore parce que la diffusion est plus énergique pour des 
espèces de lumière du voisinage des raies d’absorption, que pour de la 
lumière provenant des parties continues du spectre. L'énergie qui re- 
tourne ainsi vers le soleil en vertu d’un processus de diffusion, fait 
défaut dans le spectre de Fraunhofer, tel qu'on le voit de la terre. En 
outre les gradients de densité irréguliers de l’atmosphère solaire donne- 
raient naissance à de vastes phénomènes de mirage, de nature sélective 
également. 11 se montrerait au firmament des images déformées de par- 
ties de la photosphère, différentes de forme et de dimensions pour des 
espèces de lumière réfractées dans des mesures différentes. C’est là la 
portion que la réfraction anomale contribue à l’énergie rayonnante 


’) Ces Archives, (2), 15, T4, 1910 
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restituée au soleil, et enlève donc au rayonnement total qui quitte le 
soleil. 

Si nous voulons appliquer nos idées concernant les actions de la dif- 
fusion et de la réfraction anomales à l'explication des résultats fournis par 
l'observation spectro-héliographique, nous ne devons pas perdre de vue: 

1°. que la diffusion anomale produit un affaiblissement de lumière, qui 
est à peu près le même de part et d'autre d’une forte raie d’absorption !), 
et qui par là fait paraître les différences entre les images solaires, ob- 
tenues avec des lumières R et V de même réfrangibilité, plus faibles 
qu'elles ne le paraîtraient si la réfraction anomale agissait seule; 

2°. que la largeur d'une raie de Fraunhofer déterminée serait la plus 
faible possible aux endroits de l’image solaire correspondant à des ré- 
gions où l'atmosphère solaire a une densité et une composition uni- 
formes, parce que là la diffusion anomale serait la seule cause de l’exis- 
tence d’une bande de dispersion; 

3°. qu'une même raie sera plus large, et en général plus sombre, 
dans le spectre. de régions, où des gradients irréguliers troublent la 
propagation rectiligne de la lumière. (Nous y voyons la cause de la 
largeur variable de /1,, telle que la montre la fig. 2 de la planche I 
des Proc. Roy. Sve., vol. 83. p. 189. Si donc la fente de la chambre 
noire du spectrohéliographe vise par exemple quelque part entre le 
milieu et le bord de Z7,, mais plus près du bord que du milieu, les 
foceuli sombres indiquent des endroits, où il y a beaucoup de gradients 
de densité à grandes composantes perpendiculaires à la ligne de visée. 
On doit observer à peu près la même structure en installant la fente sur 
18 où Z1,,, à condition que la distance au milieu de ces raïes soit prise 
plus petite que pour //,, afin de recevoir des ondes, réfractées dans la 
même mesure que dans le premier cas. J’ai prédit cette relation entre 
des images, obtenues avec des raies différentes de l'hydrogène, dans ces 
Archives, (2), 14, 475, 1909; Haze et ELLERMaAN l'ont en effet ren- 
contrée plus tard ?) ); 


1 


) Nous verrons tantôt, que ce sont surtout les faibles raies de Fraun- 
hofer qui sont rendues asymétriques par la dispersion anomale. Aussi long- 
temps qu’on ne fait les spectrohéliogrammes qu'avec de la lumière des régions 
des fortes raies, nous n'avons pas à tenir compte de cette asymétrie dans l’in- 
terprétation de ces images du soleil. 

+) L'effet optique, produit par les gradients de densité systématiquement 
ordonnés dans le voisinage de tourbillons, demande à être traité séparément. 
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4°. que des gradients de grandeur et d’étendue extraordinairement 
grandes peuvent produire des irrégularités très marquées dans la distri- 
bution de la lumière dans les hmites d’une bande de dispersion ; 

5°. que la composition de l’atmosphère solaire varie selon toute pro- 
babilité avec le niveau, mais que des courants de convection tendent 
continuellement à aplanir les différences locales de composition aussi 
bien que de température. 

Si nous réfléchissons bien à tout cela, nous reconnaissons qu'il est 
possible d’expliquer par la dispersion anomale au moins autant de par- 
ticularités des spectrohéliogrammes, que Hacr et ELLERMAN en ont 
expliqué en paitant de leur hypothèse concernant la température et 
l'absorption. Nous ne désirons pas soupeser en ce moment les avan- 
tages des deux manières de voir, puisque notre but principal est uni- 
quement d'empêcher un jugement prématuré sur la valeur d’un des 
deux principes explicatifs. 


Dans ce même but nous allons parler d’un autre phénomène solaire, 
également important, consistant en certains déplacements systématiques 
des raies de Fraunhofer, dont on a également donné des explications 
basées sur deux principes entièrement différents. 

J’ai prouvé à une autre occasion !), que la réfraction anomale dans | 
des gradients de densité irréguliers rend asymétriques les raies de Fraun- 
hofer (en géneral les raies étroites le sont plus que les larges raies), de 
sorte que ces raies semblent déplacées vers le rouge. Ce déplacement 
doit augmenter du centre du disque solaire vers le bord. L'effet provient 
de ce que le pouvoir réfringent du mélange gazeux qui constitue l’atmos- 
phère du soleil est plus grand en moyenne du côté rouge que du côté 
violet d’une raie d'absorption. Et comme la diffusion anomale (pour 
autant que la formule de RayLerGx soit applicable) est également déter- 
minée par les valeurs du pouvoir réfringent des deux côtés des raies 
d'absorption, elle à pour effet, tout comme la réfraction, de produire 
ces déplacements systématiques. 

Il résulte d'une belle étude de W.S. Abams, récemment publiée, 
sur les déplacements de raies spectrales au bord du soleil, que sur 470 
raies mesurées, deux seulement étaient manifestement déplacées vers 
le violet; toutes les autres raies offrent des déplacements vers le rouge, 


*) Ces Archives, (2), 15, 75, 1910. 
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variant entre 0,000 et 0,014 u. A. Les relations caractéristiques, con- 
tenues dans la liste de ces raies, devront être examinées de plus près au 
point de vue de la dispersion anomale. Je dois remettre cette étude à 
plus tard, et me borner en ce moment à quelques remarques sur des 
conclusions générales, exprimées dans le travail de Apauws. 

Apams arrive à cette conclusion, que les déplacements observés résul- 
tent de pressions. Il n’a évidemment pas songé sérieusement à la possi- 
bilité d'expliquer ces phénomènes par la dispersion anomale, car, bien 
qu'il renvoie à ma note publiée récemment dans les Memorie d. Soc. d. 
Spettroscopisti ital., et rejette l'explication qui y est donnée, il n’a pas 
compris le raisonnement que j’ai suivi. [l écrit en effet: 

, D’après Jücrus la lumière photosphérique est réfractée anomalement 
dans le voisinage des raies d'absorption, produites par les vapeurs mé- 
talliques, et, comme en général le gradient de densité décroît vers l’ex- 
térieur, l'élargissement se produira du côté rouge des raies, produi- 
sant ainsi les déplacements observés. Le fait que les raies du sodium , 
et D, ne sont pas déplacées, bien que de toutes les raies examinées au 
point de vue de la dispersion anomale ce soient celles qui présentent cet 
effet au plus haut degré, contredit assez fort cette manière de voir.” 

D'abord je ne comprends pas fort bien pourquoi Apams parle ici 
d’un décroissement du gradient de densité. Je suppose qu'il y a là une 
erreur et qu'il a voulu dire: ,,comme en général la densité décroît vers 
l'extérieur.” Mais alors l’assertion exprimée dans toute la phrase est 
inexacte. Il suffit en effet d’un moment de réflexion, pour comprendre 
que dans le voisinage du bord du soleil le gradient radial régulier favorise 
une courbure de la lumière R de la photosphère vers la terre, mais 
s'oppose à une telle courbure de la lumière V. Il en résulterait un dépla- 
cement apparent de la raie sombre vers le violet et non verslerouge. Pour 
autant donc que le gradient radial ait une influence sur notre phéno- 
mène, elle est contraire à la cause effective des déplacements observés. 

Le point principal, auquel Apams n’a pas fait attention, c’est que 
d’après mon explication la cause réelle du phénomène réside dans l’asy- 
métrie générale des bandes de dispersion, qui enveloppent les raies d’ab- 
sorption du spectre solaire. Elle ne repose pas sur la courbure, que les 
rayons subissent dans le gradient de densité radial régulier de l’atmos- 


‘) Apamws, Contrib. from the Mount Wilson Solar Obs., n°. 48; Astroph. 
Journ., 31, 30—61, 1910. 
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phère solaire, mais sur la diffusion anomale et la réfraction dans des 
gradients irréguliers, combinée au fait que le pouvoir réfringent du 
mélange gazeux est plus grand en moyenne pour la lumière R que pour 
la lumière V. 

Songeant à cela, nous avons une base utile pour l’examen de la re- 
lation entre la dispersion anomale et les résultats des mesures de Abams. 
Il est clair qu'une pareille relation ne pouvait pas être trouvée par une 
simple juxtaposition dans un tableau ‘) des résultats des observations 
de Geiszer sur la dispersion anomale dans les vapeurs métalliques et 
de la grandeur des déplacements de raies observés au bord solaire. En 
effet, la partie du déplacement qui est attribuable à la dispersion ano- 
male est déterminée par le degré d’asymétrie de la raie considérée; et ce 
degré d’asymétrie n’est pas une simple propriété de l’élément correspon- 
dant, que l’on pourrait observer par des expériences de laboratoire, 
mais elle dépend de la concentration dans laquelle Pélément est repré- 
senté dans l’atmosphère solaire. On ne pouvait attendre aucune trace 
de proportionnalité entre les résultats des deux séries d'observations. 
Aussi n’y a-t-1l aucune contradiction avec notre manière de voir, lorsque 
Apams constate, que les raies fortement élargies du sodium et du cal- 
cium ne sont pas ou presque pas déplacées au bord, malgré l’intensité 
avec laquelle elles manifestent la dispersion anomale. Au contraire, 
nous pouvions prévoir le résultat; car si les larges ,,ailes” de ces raies 
proviennent réellement d'une dispersion anomale, la longueur d’onde 
qui correspond au zéro du pouvoir réfringent du mélange gazeux, que 
l’on trouve toujours du côté violet d’une raie de Fraunhofer, doit être 
située à une assez grande distance des ondes absorbées ?); et ceci fait 
que l’asymétrie de la bande de dispersion devient insensible. La portion 
centrale de la raie, la véritable raie d'absorption, ne peut pas être 
déplacée par dispersion anomale. 

Une particularité de notre explication, c’est qu’elle conduit à cette 
conclusion, qu'une dispersion anomale très forte, tout comme une dis- 
persion très faible, ne donne lieu qu'à des déplacements très petits, 
alors que pour des valeurs intermédiaires de la dispersion le déplace- 
ment est plus grand. Cela provient de ce qu’une diminution de la lar- 
geur d’une bande de dispersion va de pair avec une augmentation de 


‘) Apaws, loc. cit., p. 28. 
*) Voir la fig. 8 de la pl. IV de ces Archives, (2), 15, 1910, 
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son asymétrie, alors que cependant le déplacement apparent qui en 
résulte ne peut jamais être plus grand que la demi largeur de la raie. 
(Dans tous les eas où l’on a observé des déplacements plus grands, des 
effets de pression ou de magnétisme ou l'effet Doppler ont certainement 
dû se faire sentir). 

Les plus grands déplacements ont été trouvés par Apaus pour un 
grand nombre de raies du fer et du nickel. Il semble done, — si lon 
considère la chose au point de vue de notre hypothèse 


-, que dans le 
voisinage de ces raies la dispersion anomale du mélange ait la valeur 
la plus favorable pour le phénomène considéré, c'est à dire ne soit ni 
trop grande ni trop petite. Pour le titane, le vanadium et le scandium 
les déplacements étaient beaucoup plus petits, — probablement parce 
que ces éléments sont moins bien représentés dans le mélange gazeux. 
Aussi le fait, que ces raies du fer, qui sont surtout renforcées au bord 
solaire, offrent des déplacements plus faibles que les raies du fer ne le 
font en moyenne, est-il en pleine conformité avec notre manière de voir; 
en effet, par suite de leur plus grande largeur, leur asymétrie est moins 
apparente. Que les raies des éléments à poids atomique très élevé, comme 
le lanthane et le cérium, ne manifestent que des déplacement très faibles, 
cela se comprend aisément, si l’on admet que leurs vapeurs n’ont qu’une 
très faible pression dans l’atmosphère solaire. Cette explication n’est 
certainement pas moins simple que celle, que AbaMs propose aux pages 
17 et 18 de son travail, où 1l doit chercher à sortir de la contradiction, 
où semble le conduire dans ce cas l'hypothèse de la pression. 

Je compte revenir plus tard sur d’autres particularités encore de la 
liste importante de déplacements, donnée par Apams (p. ex. la façon 
dont se comporte la classe des ,,enhanced lines”), ainsi que sur ses don- 
nées, de grande valeur également, relatives au spectre des taches solaires. 


SUR LA THÉORIE DE L'EFFET ZEEMAN OBSERVÉ DANS UNE 
DIRECTION QUELCONQUE 


PAR 


H. A. LORENTZ. 


1. Les phénomènes observés par Haze dans les raies spectrales des 
taches solaires m'ont engagé à examiner théoriquement l’effet ZEEMAN, 
dans le cas où la direction de l'observation fait un angle quelconque 
avec les lignes de force magnétiques. 

Cette question a déjà été traitée par Vorer ), mais elle me conduisit 
à quelques considérations qu’on ne trouve pas dans Île travail de cet 
auteur. 

Je vais parler de l'effet ZEeMax ,,inverse” et je partirai des équations 
fondamentales, telles que je les ai déduites dans un article de l’,,Ency- 
clopédie Mathématique’ ?). Je suppose que le corps considéré soit placé 
dans un champ magnétique homogène, ayant la direction de l’axe z. 

Nous admettrons que les particules du corps, si elles ne sont pas 
,Mmagnétiquement isotropes” (c. à d. si elles n’ont pas une structure telle 
que la fréquence des vibrations propres ne change pas lorsque la parti- 
cule tourne dans le champ), sont dirigées par le champ de telle facon, 
que leur ,,axe” coïncide avec une ligne de force. Nous nous figurons 
ensuite que les électrons, groupés de l’une ou de l’autre facon dans les 
particules, peuvent vibrer autour de leurs positions d'équilibre sous 
l’influence de forces ,,quasi-élastiques”, de résistances et d’actions exer- 
cées par le champ extérieur. Par suite de la complexité de la structure 


") W. Voicr, Weiteres zur Theorie der magneto-optischen Wirkungen, 
Ann. d. Phys., I, 389, 1900. 


?) H. A. Lorewrz, Theorie der magneto-optischen Phänomene, Encyklo- 
pädie d. math. Wiss.,-V, 22, p. 199. 
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des particules, leur mode de vibration peut être très compliqué, mais 
on peut Jusqu'à un certain point rendre le traitement mathématique in- 
dépendant de cette circonstance, et cela grâce au fait que, moyennant 
certaines hypothèses simplificatrices, l’action d'une particule sur une 
autre, et par conséquent son Influence sur la propagation de la lumière, 
est entièrement déterminée par son moment électrique. Il s’ensuit que, 
pour ce qui regarde cette action, on peut remplacer la particule par un 
électron unique, auquel on attribue une charge arbitraire €, et dont les 
déplacements X, Y,Z à partir de la position d'équilibre ont à chaque 
instant des valeurs telles, que les produits €X, eY, eZ sont égaux aux 
composantes du moment électrique de la particule. Cet électron fictif 
peut être appelé l,électron équivalent”. 

Si une particule se trouvait en dehors du champ magnétique (mais 
avec la direction qu’elle a dans le champ), et qu'elle fût en outre sous- 
traite à l’influence des autres particules et libre de toute résistance, Les 
électrons qu’elle contient pourraient vibrer de certaines façons déter- 
minées. Nous nous figurons qu'il pourrait alors exister certains groupes 
de ,,vibrations fondamentales”, telles que toutes les vibrations d’un 
même groupe aient la même fréquence #,. À chaque groupe, comme 
en général à chaque valeur de la fréquence », il correspond une certaine 
place dans le spectre, une ,,raie spectrale” pouvons nous dire. Si c'est 
nécessaire nous distinguons par les indices 4, b, e,... les divers groupes 
et nous indiquons par # le nombre des modes de vibration d’un même 
groupe. 

Supposons maintenant que le champ magnétique soit excité, mais 
négligeons encore toute résistance et toute action réciproque entre les 
diverses particules. Tandis que d’abord tous les modes vibratoires dans 
chaque groupe déterminé avaient la même fréquence 7,, nous avons 
affaire maintenant à # modes de vibration déterminés, dont les fré- 
quences diffèrent un peu de 7,. Nous distinguerons chacun de ces 
divers modes de vibration par un indice (x), que nous mettrons à droite 
et au dessus des grandeurs qui se rapportent à ce mode vibratoire. 

On peut maintenant considérer le mouvement de l'électron équiva- 
lent pour chaque vibration fondamentale qui peut ainsi s’effectuer dans 
le champ magnétique. [Il résulte de la théorie générale des systèmes 
vibrants, qu'en général ce mouvement est une vibration simple ellip- 
tique, et l’on peut déduire des états de polarisation observés dans l'effet 
Zwemax, qu'en réalité dans chaque vibration fondamentale la trajec- 
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toire de l’électron équivalent doit être ou bien une ligne droite dans la 
direction du champ, ou bien un cercle dans un plan perpendiculaire à 
cette direction. 

Pour indiquer les vibrations fondamentales pour lesquelles le premier 
‘as se présente nous employerons l'indice 4, et pour les autres l'indice 
42; d’ailleurs 4» + se rapportera à un mouvement circulaire de l’électron 
équivalent dans un sens qui s'accorde avec celui du champ, et #2- à un 
mouvement en sens contraire. Pour éviter un trop grand nombre d'in- 
dices, nous ne nous en servirons que dans la mesure où cela est néces- 
saire pour la clarté. 

Les états de mouvement z, se présentent toujours en nombre pair; 
en effet, à chaque état 4} répond un autre état x_ de telle nature, 
que les fréquences #(*4) et (“-) sont à égale distance de part et 
d'autre de ,. Les états de mouvement x, sont aussi ,conjugués” deux 
à deux, sauf, dans le cas où x est impair, un d’entr’eux, qui a alors 
conservé la fréquence 7,. 

Si l’on opère de la facon ordinaire avec des expressions complexes, 
il y a pour chaque mode de vibration des rapports déterminés entre 
les valeurs que l'on obtient pour les composantes des écarts des divers 
électrons. Ces relations déterminent ce qu’on peut appeler la ,, forme” 
des vibrations, et 1l mérite d'être remarqué que, tandis que pour une 
particule isolée, soumise au champ magnétique, les vibrations des # 
formes différentes s'effectuent avec des fréquences inégales, la particule 
peut, lorsqu'elle se trouve sous l’action d’une force électrique extérieure, 
variant périodiquement, exécuter dans chaque forme des vibrations for- 
cées ayant la même période que la force. 


2: C’est précisément à ce dernier cas que l'on a affaire, lorsqu'il se 
propage à travers la substance un faisceau de lumière homogène d’une 
fréquence déterminée », de sorte que, si nous opérons avec des gran- 
deurs complexes, toutes les variables dépendantes contiennent le facteur 
ent, Or, lorsque chaque particule, dans toutes ses formes de vibration, 
vibre en concordance avec la force électrique € qui existe dans le fais- 
seau lumineux, elle acquiert un moment électrique dont les composantes 


sont 
Pr — €Xs Py — EYs Pr — €Z, 


et 1l se produit donc dans le corps une polarisation électrique (moment 
électrique par unité de volume) pour laquelle on peut écrire 
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N étant le nombre de particules par unité de volume. 
On peut déduire des équations du mouvement d’une particule !): 


Pr == Qo+ (EZ AR 1C y) Lu Qo- (Ex Tr 1Ey), 
P, — Q2+ (Cy FT 1EË x) + Qo- (EC, . 1E2) 
P- = Q1 GS 


où les coefficients @, @+ et Q@- expriment la mesure dans laquelle 
les formes de vibration z1, 424, #%2- contribuent à la polarisation Ÿ. Le 
premier coefficient est donné par 


B% 
(QU ISSU RS v 
ab.. 4, 20% 2 : 
ee OC mt 7 


» (1) 


tandis que @} et @- sont des expressions de même forme, où entrent 
des sommes, qui se rapportent aux modes de vibration #4 et #2. Les 


signes ?, 2, > indiquent que l'on doit sommer, soit pour tous les états 
21, 924, 42— 


de monvement z1, soit pour tous les états #24 où #»- d'un des groupes 
a, b,..... et le signe S se rapporte à tous ces groupes. Le coefficient 


ab... 
4, que nous supposons avoir la même grandeur dans tous les termes qui 
Le N A £ A ? té FER 

appartiennent à un même groupe, doit être attribué aux résistances et 
peut être considéré comme une mesure de la largeur des raies d’absorp- 
tion. Enfin les grandeurs 3% sont réelles et positives; leur valeur dépend 
de la structure des particules et est la même pour deux modes vibra- 
toires conjugués. 

Représentons maintenant par D le déplacement diélectrique, de 


sorte que 

D = E+YP (2) 
et posons pour abréger 

1 + @ = Si, 


LE Qy + @ — 6%, 
Q2+ — Q_ —R; 


nous trouvons alors 


1) Moir Math. Encykl., N, 22, $ 41. 
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De = Sa (CP + 1R Cy | 


D, —= 2 (CA — iR €, | (3) 
D: TE Si (GR 


{ / . \ . : . PAT 
Ces équations sont à combiner avec les relations générales 


rot un = D, (4) 
JE , 
Reset (5) 


C 


Dans cette dernière $ représente la force magnétique appartenant 
aux vibrations lumineuses, et variant périodiquement avec la fréquence 
de ces dernières. 


3. Considérons la propagation d'ondes planes dans une direction 
située dans le plan æ2 et formant avec l’axe 2 l’angle aigu positif 3; 
admettons que toutes les grandeurs variables qui determinent l’état, 
ne contiennent les coordonnées et le temps que dans le facteur 


in E ee JS>+ax sin 5) | 
AG US: LS J à 
e arr ; (6) 
La constante (x), à déterminer ultérieurement, peut être appelée l’in- 

dice de réfraction complexe; si 
ich £ 
or d (7) 

n 
z est l’indice réel et 4 est le coefficient d'absorption; cela veut dire 
que, sur un trajet /, l’amplitude est réduite dans le rapport de 1 à e —/?. 
Il résulte de (5) que 


Dr = — (y) E, cos, 
D, = (4) (Ex cos S — E; sn S), 
np — (ANS sin 5 


et puis de (4) 


) (Ex cos S — CE. sin S) cos SF, 


ARCHIVES NÉERLANDAISES, SÉRIE II, TOME XV. 28 
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Introduisant ici les valeurs (3) et posant pour abréger 


S 
Si + "Tee 
SORT ST (10) 


il vient 
Ex +IÈE, = (1 + EE) (Ex cos à — EE; sn S)co8d, 
Ey — 16 Ex = (1 + Ë) Ey, 
(A+y) CE; — —(1 + (Ex cos S — E, s2n 3) sin S. 


Avant d'aller plus loin, 1l convient d'introduire, à la place de OX et 
O7, de nouveaux axes OX” et 07”, qui peuvent se déduire des premiers 
par une rotation $ autour de l'axe y, et dont le dernier coïncide avec la 
direction de propagation. Si l’on emploie les formules de transformation 


E, — Ex cos S + E, sin S, E, — — CE; sen S + E- cos88, 
les trois équations précédentes deviennent 


Œ, sn JS LICE, — EE cos, 
— 10 (Ex cos 3 + CE sin S)— EE, 
(1 + y) Ex cos S — (y —- Ë) Ex sin S. 


En tirant la valeur de €; de la dernière équation et la substituant 
dans les deux autres, on trouve les relations suivantes entre les compo- 
santes transversales de la force électrique 


LE (1 + ycos?S) )— sin 9 | Es Le +») EycosS, | 
— 58 | (cos? 3 +; #)—Ésin?3Ù € a = EË(1+y)EycosS, | 


et de là par élimination de ces composantes 


(11) 


E2(1 Lycos S)—E(y—EL)sin?S — E(cos*S Ly)—0, (12) 


ou 


(EHÉNE—-#)807S + (E—2)(l + s)cos 8 = 0. (13) 


Si l'on connaît la fréquence primitive », , les fréquences 7(*) modifiées 
d ( 0 
par le champ magnétique extérieur, les résistances g, ainsi que les coeffi- 
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cients ZW), et que l’on ait choisi la fréquence », on connaît aussi $,, 
S,, R, et par conséquent, en vertu de (10), # et £. L’équation (12) sert 
ensuite à déterminer £, d’où l’on peut déduire ensuite à l’aide de (9) 
l'indice de réfraction complexe (x), et par conséquent à l’aide de (7) 
l'indice réel et le coefficient d'absorption 4. 

Après avoir trouvé £, on peut déduire des équations (11) le rapport 
des composantes €, et €,. Remarquez bien que le rapport de D, et 
D, est le même; en effet, on tire de (8) 


D) EEE 
Le rapport en question est égal à 


Dy _  _.C(cos S —Esin S +), (14 
Se MATE) NN À 


ce rapport détermine l’état de polarisation de chaque faisceau qui peut 


se propager de la façon exprimée par (6), et que nous appellerons un 
»faisceau principal”. 

Comme en vertu de (8), D. — 0 (tandis que €: peut fort bien être 
différent de 0), ainsi qu’on aurait pu d’ailleurs l’affirmer à priori, l’ex- 
trémité du vecteur D décrit en chaque point du milieu une ellipse dans 
un plan perpendiculaire à la direction de propagation. Cette ligne, qui 
caractérise l’état de polarisation du faisceau principal, peut être appelée 
,lellipse de vibration”. Sa forme et sa situation, ainsi que le sens dans 
lequel elle est décrite, sont déterminés par (14). 


Py 


Remarquons encore qu’en vertu de la relation (2) le rapport #— a la 


Pa 


À D; E, Ze 2 É ae) 
même valeur que les rapports D. et, déjà égaux entr’eux. 
L° : 


Ce 

Si l’on songe maintenant que les composantes de Ÿ sont proportion- 
nelles aux composantes du déplacement de l’électron équivalent dans 
une des particules, on reconnaît aisément que dans le mouvement com- 
pliqué d’une particule, qui se compose (de la manière déterminée par 
les sommes dans (4, Q:+ et @Q-) des diverses formes de vibration, la 
projection de l’électron équivalent sur le plan de l’onde décrit une 
ellipse, qui correspond par la forme et la position à l’ellipse de vibration 
dont nous venons de parler, et qui est parcourue dans le même sens 
que cette ellipse. 


Comme (12) fournit deux valeurs pour Ë, il y a deux faisceaux prin- 
25* 
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cipaux, dont les états de polarisation sont différents, qui se propagent 
avec des vitesses différentes et qui ont aussi des coefficients d'absorption 
différents. Ces grandeurs dépendent de l'angle $ et en général, pour 
une valeur donnée de $, de la fréquence ». 


4. Les composantes magnétiques des raies d'absorption, qui appar- 
tiennent à un groupe détérminé 4, b, ou e etc., sont comprises dans 
une région étroite du spectre, que nous indiquerons aussi par la lettre 
a, b, ou e etc. Nous nous bornerons à considérer la propegation d'une 
lumière comprise dans une de ces parties étroites, p. ex. &, et nous ad- 
mettrons que les distances de cette région aux parties D, e ete. sont très 
grandes par rapport aux largeurs de 4, b, « ete. Dans ces conditions, 
dans la partie 

BB) 


RES ÉEEEE NE x 
_ 2 


n) (ne — n%)) — ing 


de l’expression (1), qui se rapporte au groupe 4, nous pouvons rem- 
placer * par #04, et chaque 2% par #0. Nous pouvons aussi négliger 
le terme #9, de sorte que chaque dénominateur prend la forme 


2 2 
R Oa = À 0b- 


Cette partie devient donc 
1 


Re) 

: a Bo 
N'0b — À Oa x, 

Nous agissons de même pour @+ et @, et aussi pour les autres 

groupes €, d, ete. Si l’on admet maintenant que pour chaque groupe ‘} 


ER =S B) Lys BM=2x BC), (15) 


on peut écrire pour les termes que les groupes 4, e etc. fournissent aux 
grandeurs @, @:, @_:s,4s,3 5, où s est une grandeur réelle, con- 
stante dans toute l'étendue de 4. Quant aux termes qui proviennent du 
groupe 4, on y peut remplacer chaque dénominateur par 


1) Voir l’article mentionné de la Math. Encykl., $ 51. 
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70) — "#50; 


2 (7 


où nous avons écrit #, au lieu de z5,. Nous admettrons en outre que le 
groupe a est un triplet magnétique. 11 y a alors une seule forme de 
vibration x1, et de même un seul #4 et un seul x_. Les fréquences 
correspondantes des vibrations libres sont 


200.225 — eV He My Ÿ, (16) 


où > à une valeur proportionnelle à l'intensité du champ, et si nous 
admettons que la relation (15) s'applique aussi au groupe 4, nous pou- 
vons poser 


B2+) = B(2-)— an, , Bt) —2 CD 
où + est une constante positive. Il vient enfin 


24 
An —7,)—1g" 
æ 
Q(n — n9+) — ig° 
C2 


rer 2(: ig 


Par là S,, S,, À, # et £ sont également donnés. On reconnaît aisé- 
ment que ls—y,*, w, étant l'indice de réfraction réel que l’on 
trouverait pour 2 —=%,, s’il n’y avait pas les formes de vibration du 
groupe a, mais uniquement celles des groupes b, « etc. Posons encore 


= B 20 — 2) + ig 

AT Qa—n)—1iÿg 83 An — 1) + 9? Qu 

Q(n — 124) + ig 2(2 — 79) + ig 
— À) — : s 
PT Au — #23) + g° & es |: 2 A 00) 

alors 

UP in em à 
7 i—Grte) ‘a 
o U2= RUE (20) 


et, après avoir calculé £ au moyen de (12), 
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(2)? = 0? 11 — (us Ha) O0 +8. (21) 


Aussi longtemps que l’absorption, même là où elle est la plus forte, 
est très faible sur un trajet d’une longueur d’onde (il en est ainsi dans 
la grande majorité des cas), les grandeurs # sont très petites par rapjort 
à l'unité. Alors, en vertu de (19) et (20), # et £, et en vertu de (12) &, 
sont également très petits, et l’on peut remplacer (19), (20) et (21) par :) 


1 = Ut FU —24,, 


Ê—= 42 — U2+ , 
Le Le 
(&)= Bo 1 2x +) + LÉ). (22) 
2 2 


5. Si l’on pose $ = 0 ou + 7, on retrouve la théorie bien connue 
de l'effet ZremAN, dans les cas où l’on observe dans la direction des lignes 
de force ou dans une direction perpendiculaire; dans le premier cas on 
déduit de (13) j; 


E— + (23) 


et dans le second 


de sorte que pour chaque valeur de # l’un des faisceaux principaux, 
correspondant au signe supérieur, est polarisé circulairement à gauche, 
et l’autre à droite. Nous n’avons plus à insister là dessus. Nous rappel- 
lerons seulement la rotation du plan de polarisation dans le cas où la 
propagation se fait suivant les lignes de forces, en particulier sa gran- 
deur pour #—#,. Dans ce cas 


3 — 2 y +19 2 y +19 
==, Ur B 427 gp: RL (24) 
4 R y 
us Cu 2 
4 y? + g? KA 


7) Dans plusieurs de ses équations, Vor“r pousse la précision plus loin. 
Voir aussi plus loin au $ 11. 
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D'après (23) et (22) l'indice de réfraction complexe est égal, pour le 
rayon polarisé circulairement à gauche, à 


et pour le rayon polarisé circulairement à droite à 


2 9 8: 
COS em PL CN 


PH 47+p) 


En comparant avec (7) on reconnaît que les deux rayons sont ab- 
sorbés dans la même mesure; on à pour tous deux 


29 0 B9 
== SOÉUETe 26 
eu +) 
Mais entre leurs indices de réfraction réels il y a une différence 
4 By 
Ce ILE Le 


TETE 


A cette différence correspond une rotation du plan de polarisation, 
qui est de 
#9 ___ 040 26 


Ÿ = 2e (= — m4) = MDN RUE) (27) 


par unité de longueur. 

Dans le cas où $—£47, nous rappellerons simplement qu’ un des 
faisceaux principaux est polarisé en ligne droite, les vibrations s’eflec- 
tuant suivant les lignes de force, et que, pour ce faisceau, l’absorption 
maxima, correspondant à # — *,, est déterminée par 


De 29 ko B (28) 

te | eq Ve 
A la même fréquence », on a pour l’autre faisceau principal, dont 
les vibrations sont perpendiculaires aux lignes de force, une absorption 


= HoboËg (29) 
e(4v°? + g°) 


6. Nous passons maintenant à l'examen de la propagation dans une 


hn = 
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direction quelconque, mais nous excluons le cas où $ est très rapproché 
+ 
de 0 ou 7, parce qu'alors on doit être un peu prudent dans la sup- 


pression de certains termes !). 

Lorsque sex S et cos S ont des valeurs qui sont grandes par rapport 
aux petites grandeurs entrant dans nos calculs, nous pouvons remplacer 
(12) par 

EE ysin 23 —Ë?cos 235 — 0, (30) 


de sorte que 


E— pain su\/ de 4° sin MS HE cos ? (31) 


En même temps (14) devient 


D, .£cos 
Se ro pe) 


de sorte que, si l’on distingue par les indices [ et IT les grandeurs qui 
se rapportent aux deux faisceaux principaux, 


ou bien, en vertu de (30), 


2, D), 1 


Cela signifie que, si l’on choisit convenablement les amplitudes, une 
des ellipses de vibration est, tant au point de vue de la forme que du 


sens du mouvement, la symétrique de l’autre par rapport à une droite, 
qui est bissectrice de l’angle formé par OX" et OF. 
Les parties imaginaires des expressions #1, #24, #-, dont dépend en 


somme l’absorption, sont maxima pour # —=%1, #2}, #2- et ont con- 
Er en 2 = . 6 
sidérablement diminué de valeur à partir de ce maximum dès que 


; : 1 
*) Nous verrons cependant que malgré cela, en faisant S — 0 ou = ne 


certains résultats passent dans ceux que l’on trouve directement dans le cas où 
la propagation se fait suivant les lignes de force ou perpendiculairement à 
ces lignes. 
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nm, la—n2+ où |#—#2-" surpassent notablement le coefficient y. 

On peut déduire de là que, si y est suflisamment grand par rapport 
à g, on doit observer trois bandes d'absorption, dont les maxima sont 
situés aux endroits déterminés par (16); ces bandes sont complètement 
séparées les unes des autres, en laissant entr’elles un espace sensible- 
ment clair, lorsque > est beaucoup plus grand que 7. Cette dernière cir- 
constance à pour conséquence, qu'à l'endroit où la partie imaginaire 
d’une des grandeurs #4, #2}, w- atteint sa Valeur maxima, la partie 
réelle aussi bien que la partie imaginaire des deux autres grandeurs 
peuvent être négligées vis à vis de cette valeur maxima. Pour # = #42 
p. ex. on à alors 


5 
2 . À 
1 — 0 n UN, U2— —= U, 
G 
9) A) 
. © © P 
1=i , Ê=—i,, 
2 9 


de sorte que les racines de l’équation (30) sont 
E—— ycos?S et ËÉ—y. 


A la première racine correspond 


D, E. à 
D RUN CO 
lande entl 
D a IE cos S))| 
(4) = 49 ne | +- cos QE 
et à la seconde 
A] 
D ions. 
(4)= Lo: 


Des deux faisceaux principaux le premier seul est donc absorbé, et 
les axes de son ellipse de vibration sont dirigés suivant OF et OX" et 
sont entr’eux comme 1 et cos $ ; l’ellipse peut donc être considérée comme 
la projection sur le plan de l’onde d'un cercle dans un plan perpendi- 
culaire aux lignes de force. Si lon se figure que sur ce cercle un point 
circule dans le sens de l’électron équivalent pour la forme de vibration 
#24, On obtient, en projetant ce point sur le plan de l’onde, le sens dans 
lequel l’ellipse de vibration est parcourue. 
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Tout ceci est d'accord avec la théorie élémentaire de l'effet ZeEMAx, et 
s'applique aussi mutatis mutandis à l’autre composante extérieure du 
triplet. 


7. Nous allons examiner un peu plus en détail la propagation de 
lumière de fréquence *,, correspondant au milieu du triplet, mais en 
n’admettant pas que > soit très grand par rapport à g, afin de ne pas 
exclure le cas, où les composantes du triplet ne sont pas séparées ou le 
sont à peine. 


Pour #—%, nous avons les relations (24) et (25), et 
Pay: ; 
(nn qg Se (33) 
En posant pour abréger 
y sin? à 
= ——— —= : 4 
user (34) 
il résulte alors de (31) et (32) que 
DE Pete 
D =I+iVI pe, (85) 


et 
+2) 4 By cos à 
Dy AIRE 
Dans la discussion de ces résultats nous supposerons que est posi- 
tif‘); d’après (34) 4 l’est alors également. 
Remarquez maintenant que les phénomènes diffèrent suivant que 9 > 
ou <Tl, cas qui peuvent se présenter tous deux. En effet, quelle que 


: y 
soit la valeur de , nous pouvons toujours trouver entre 0 et à 7 un angle 
(] 


v 


S, tel, que 


Y Sin ST, 


g cos, 
et l'on voitique 7. Va, tt <ONpounUiR re 


*) Tel est le cas lorsque le champ magnétique a la direction de l’axe z posi- 
tif (de sorte que la direction de propagation forme un angle aigu avec les lignes 
de force), et qu’en outre les composantes de la raie spectrale considérée, pola- 
risées circulairement à droite et à gauche, aient les situations relatives ordi- 
naires. Le signe de » change aussi bien lorsqu'à ce point de vue l’effet se ren- 
verse que lorsqu'on intervertit le champ. 
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Dans le premier cas, qui se présente donc lorsque la direction de 
propagation ne s’écarte pas trop de la perpendiculaire aux lignes de 
force, le rapport (35) a la valeur réelle 


Dax = 
D LS 


gd; (38) 


les deux faisceaux principaux sont donc linéairement polarisés et leurs 
directions de vibration font avec l'axe OX” des angles y, et x,, (le sens 
de rotation étant pris positivement de OX” vers OF), debnire par 


: , il 
sin 24; = Sn LH =: (39) 


Les deux angles sont compris entre 0 et £ x et, si x, est le plus petit 
des deux, c’est à lui que se rapporte le signe inférieur de (38), de sorte 
que nous pouvons écrire: 


JS) 


A — VAE) 
D, Jr a+Va 


D 
—) —g— V1. 
Dy ie ? 1 


Ensuite, en vertu de (36), £ est imaginaire pour les deux faisceaux 
principaux, et, comme il en est de même de #, et #2, 1l résulte de 
(22) et (7) que les deux faisceaux ont le même indice de réfraction réel 
(donc la même vitesse de propagation); mais les coefficients d’absorp- 
tion sont différents, savoir 


he +2 qg—1)vcosS}, (40) 
Pin — _ 0408 19 + 2(g —Vg—1)vc0s9. (41) 
PRE + Mme 


Aïnsi qu'on pouvait le prévoir d’après la théorie élémentaire de l'effet 
ZæEmax, c'est donc le faisceau dont les vibrations forment le plus petit 
angle avec les lignes de force, qui est le plus fortement absorbé. 

La différence entre les expressions 9 + Wg?—1 et 9—Vy?—1, qui 
entrent dans #7 et 4yr, est d'autant plus grande que 4 est plus grand, 
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[ 


Si, sans rien changer à la valeur de —, nous faisons tendre $ vers £& 7, 
ÿ 


nous faisons augmenter 4 en vertu de (34). Finalement on-peut rem- 


Mes a+ q 2} par 24 et, comme (34) indique que q cos S tend 
vers -, on à 
ÿ 


E) 
#6 EP 


ln 


ce qui est d'accord avec la valeur (28), que nous avons trouvée pour un 
rayon perpendiculaire aux lignes de force, vibrant parallèlement à ces ig- 


unes. D’autre part, on peut remplacer 1e _ par =, de sorte que 


2q 1 
hir tend vers la valeur (29). 

Si au contraire nous diminuons $ en le faisant tendre vers $,, 4 de- 
vient — 1 et #7 aussi bien que #7, se rapprochent de la valeur 


g — Vo bo 8 270088 ÿ (42) 
e 4??? 


qu’en vertu de (37) on peut encore écrire 


0 Ho B 2°?sin?S, + 9° : 
cg RER : 


Vi = 


cette valeur est intermédiaire entre (28) et (29). 
Quant aux directions de vibration des faisceaux principaux, aux limites 


1 nd 1 
$— 7 et —$, elles sont déterminées par x, = 0 et x, = 47 Le 
premier résultat était à prévoir; quant au second, il nous apprend que 
pour S—5$, les deux directions de vibration coïncident avec la bissec- 


trice de l'angle X’O Y, que nous indiquerons par OZ. 


S. Il résulte de ce qui précède que pour $ > $, l’état est totalement 
différent de ce qu’il est pour $ — 0, où les deux faisceaux principaux 
sont polarisés circulairement à droite et à gauche. On passe de l’un à 
l’autre cas en considérant ce qui se présente lorsque S$ <ZS,. 

On a alors y 1, de sorte que l’on peut poser alors 
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y sn? 
lee cb; 


g cos 
ce qui simplifie quelques formules. D’après (35) le mode de vibration 
des faisceaux principaux est déterminé par 
2 — gx iv, (43) 
Dy 
de sorte que, si en un certain point 
ve ait + p) 
(a et p étant réels), on a en ce même point 
D y — get +p+E®), 
Les parties réelles de ces expressions sont 
D — acos(nt ) + & D, — acos(nt j) 
Î, ) y D}; 


d’où l’on déduit aisément que les deux faisceaux principaux sont ellhip- 
tiquement polarisés. Les ellipses de vibration coïncident et un de leurs 
axes à la direction de la ligne OZ mentionnée ci-dessus. Les ellipses 
sont parcourues en des sens opposés pour les deux faisceaux; cela ré- 
sulte e. a. de ceci, que, x étant l’angle que D fait avec l'axe ", 


cos (nt + p) 


OR = — © — 

ui cos (nt + p + «)’ 

A7 1 SUR © 
cos? x dt cos (nt +p +) 


Dans le faisceau auquel se rapportent les signes supérieurs le sens du 
parcours s’accorde donc avec la direction de propagation. C’est pourquoi 
nous affecterons d’un indice + les grandeurs qui se rapportent à ce 
faisceau, tandis que celles qui se rapportent à l’autre seront affectées 
de l’indice —. 

Il est presque inutile de dire que pour $—$, (w— 0) les deux el- 
lipses se transforment en une droite dirigée suivant OZ et pour $ — 0 
(© —= #7) en des cercles. 


7) 
De (43), (36) et (22) on déduit encore 
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2BycosS . 
UE =PANQIESE ae en 0 | 


44 
RBvcos$ . Fi) 
= = G- ter Ta si a), 
NE = na De. à (g + 2v cos S cos w) 


Entre $—5, et 3 —0 l'absorption des deux faisceaux principaux 
est donc la mème pour 7 — »,, tout comme nous l’avons fait remarquer 
plus haut au sujet des faisceaux principaux pour $ = 0, dont la pola- 
risation était circulaire. Le coefficient d'absorption commun, que nous 
représenterons par 4, diminue avec $; pour $ = 9, (= 0) il prend la 
valeur (42) et pour $ —0 (w— 7) la valeur (26). L'écart entre ces 
deux valeurs extrêmes dépend de la grandeur relative de z et g. 


9. Tout comme, dans le cas où la propagation s'effectue parallèle- 
ment aux lignes de force, la différence de vitesse de propagation des 
rayons polarisés circulairement à droite et à gauche a pour conséquence 
une rotation du plan de polarisation, 1l y a une rotation de ce plan entre 
JS —$, et $ — 0 à cause de la différence de vitesse exprimée par (44). 
Mais maintenant le phénomène est un peu plus compliqué, parce que la 
polarisation des deux faisceaux principaux n’est plus circulaire, mais 
elliptique. 

Si l’on écrit pour l'un des faisceaux principaux 


A, LAN NAS 
SC + à [ro Ce - ) cote] 


nee ST | 
D + [20 (7 = )+»} 


et pour l’autre des expressions analogues avec #:- à la place de 4 et 


© au lieu de + w, de sorte que les valeurs réelles sont, pour le 
premier faisceau principal 


Lee 
D —- den c05 [ (ie +4 |, 


DE CemERCos [0 (e hs) +» |, 


et pour le second 
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s ni 
D — 4 exhz COS 71C = A Ê e Al — 5} j 


D ae EPcos [C4 RSS +» | ; 


Ce 


on obtient par composition, en posant 


les valeurs 
: ” ; 
D — La"? cos (2 + w) cos [0 ee (u+ +u_)z + | mL. 
: 
l 7 a 
Did 4 em cos Ve cos [0 t— Ge (u+ +u_)z + »| 


La vibration qui en résulte est rectiligne en chaque point z et a une 
amplitude qui, considérée comme vecteur, peut être représentée par 


Daem el 


où À est un vecteur contenu dans le plan de l’onde et dont les com- 
posantes sont 


D Dee) er 


Si nous menons ce vecteur à partir d'un point fixe, son extrémité 
parcourt une ellipse, lorsque 2° croît continuellement. 11 y a donc une 
rotation du plan depolarisation, qui a lieu toujours dans le même sens, 
mais la vitesse de cette rotation, 2 croissant régulièrement, n'est pas 
uniforme. La variation de cette vitesse de rotation est déterminée par 
le fait, que le vecteur À décrit des secteurs égaux en des temps égaux ; 
la vitesse de rotation est donc la plus grande, lorsque la vibration 
s'effectue précisément suivant le petit axe de l’ellipse. 

Si l’on représente par + l’angle que le vecteur À fait avec l’axe 2’, 
on tire des formules précédentes que la rotation par unité de longueur, 
déduite de la rotation sur un trajet infiniment petit 42’, est 


dx L sin & 


Fa —- cos « cos (2 L2°  w)? 
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ce qui n’est indépendant de 2° que pour $ = 0 (w = & r). Comme 
nie d » . an , \ a 
d’ailleurs l’ellipse est parcourue une fois, c’est à dire que x augmente de 


9 — 


LA LE0 
27, lorsque + augmente de _ » on peut appeler 
2 


Hole ?B7c0s$ sin 


(SE 


2e e  A4y? +? 


la rotation moyenne par unité de longueur. Elle a pour S =0(w= 37) 
la valeur (27) et s’annulle pour $ = $, (w —(). 


Il mérite d’être remarqué que, tandis que dans le voisinage de $, la 
rotation moyenne par unité de longueur est très petite, la rotation vraie 


, es de 
par unité de longueur ; ; conserve une grandeur sensible, lorsque la 


(472 


vibration a la direction la plus favorable. D’après (45), en effet, le 


‘ 
La 


; € 
maximum de — est 


+ 


sin w u noto 4BcosS cos? & «w 
= y cotghu = — Se 


1605 © cn 4y? + 9° 2 


et, dans le voisinage de $ —$, (w—0), cette expression peut fort bien 
avoir une valeur comparable à (27). 

Remarquons encore que lellipse décrite par l'extrémité du vecteur 4, 
a la même forme et la même position que l’elipse de vibration dont il 
a été question au 8. 


10. Résumant ce qui précède nous pouvons dire, toujours pour la 
fréquence déterminée »,, qu'entre $—S$, et $ — 3 7 les phénomènes 
sont essentiellement de même nature que dans l'effet ZEkeman trans- 
versal pur, que l’on observe perpendiculairement aux lignes de force; 
les faisceaux principaux sont polarisés linéairement et se distinguent 
un de l’autre par des coefficients d'absorption différents, tandis qu’ils 
ont la même vitesse de propagation. Par contre, pour toutes les valeurs 
de & plus petites que 5, , on a quelque chose de semblable à l’effet lon- 
gitudinal pur; les faisceaux principaux sont polarisés elliptiquement en 
sens contraires et ont des vitesses de propagation différentes, tandis qu’ils 
sont absorbés dans la même mesure. 

Comme $, est d'autant plus petit que le valeur de » est plus grande, 
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en renforçant le champ magnétique on étend de plus en plus le domaine 
Le L 
de l’effet transversal; lorsque — est très grand, c. à d. si la distance 
1 


mutuelle des composantes magnétiques est devenue beaucoup plus grande 
que leur largeur, le domaine de l’effet longitudinal est devenu très petit. 

Ajoutons à cela que, si l’on considère une direction de propagation 
déterminée, non seulement cette direction pénètre de plus en plus loin 
dans le domaine de l'effet transversal, à mesure que le champ augmente 
d'intensité, mais les phénomènes ressemblent de plus en plus à ceux, 
que l’on observe dans une direction perpendiculaire aux lignes de force. 
En effet, lorsque > augmente, 7 devient aussi de plus en plus grand, 
d’après (34). L’angle %,, déterminé par (39), tend vers 0, de sorte que 
les deux directions de vibration principales Z et 77 finissent par être 
perpendiculaires entr’elles, la seconde étant en outre perpendiculaire au 
champ. Le coefficient d'absorption du second faisceau tend vers 0, comme 
le montre (41), et l'équation (40) peut être remplacée par 


20408 
070 
h= 5 rs (9 + 4gvcosS), 
c(&v?Æ 9°) 
ou bien, tenant compte de (34), et songeant que devient très grand 
en comparaison de g, par 
#oÆoP . 
Ü= 0408 sin? S 
G) 

(voir formule 28). 

Tout ceci est d'accord avec la théorie élémentaire de l'effet ZEEMAN 
dans la lumière émise. Celle-ci exige que la direction des vibrations soit 
située dans le plan formé par ie rayon et la ligne de force, et que l’ampti- 
tude soit proportionnelle à sex $. 


11. À un point de vue théorique il est important d'examiner de plus 
près le cas particulier où les rayons ont la direction déterminée par 
l’angle S,; dans ce cas, les considérations précédentes conduisent au 
résultat que les deux faisceaux principaux sont polarisés linéairement 
de la même façon et qu’il ne peut donc se propager que des vibrations 
ayant une seule direction déterminée. Evidemment, cela ne saurait être 
exact. On résout la difficulté en poussant l'approximation plus loin que 
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dans les calculs précédents, où nous avons négligé tous les termes qui 


sont d'ordre supérieur au premier par rapport à #,, %,-+ et w, 
Remarquons d'abord que, si nous appliquons à y et £ les formules 


2 


s . . . . 
plus exactes (19) et (20), le rapport = reste imaginaire avec le signe +, 
1 


pour #—=%,, ce qui est encore le cas que nous nous bornons à consi- 
dérer. L’équation 


sin?S, 4 
ET | 46 
cos, É 1 E 


détermine donc un angle réel dans le premier quadrant positif, et c’est 
pour la direction de propagation ai»si déterminée que nous allons 
effectuer nos calculs. Nous remarquerons que, comme on le voit par 
(33), si l’on prend pour # et € les valeurs employées ci-devant, l’angle 
qui est maintenant indiqué par $, est égal à celui, qui est déterminé 
par (37). Comme les valeurs que nous devons maintenant attribuer 
à y et €, sont un peu différentes de celles que nous avons employées 
plus haut, la direction de propagation à laquelle s'appliquent les résul- 
tats suivants ne coïncide pas exactement avec celle qui fut considérée 
dans le $ précédent comme la limite entre le domaine de l'effet longitu- 
dinal et celui de l'effet transversal; mais l'écart est fort peu considé- 
rable ; nous verrons même qu'il est très petit par rapport aux grandeurs 
qui nous importent dans les considérations suivantes. 

Commençons de nouveau par déterminer £. En vertu de (46) nous 
pouvons mettre l'équation (12), qui sert à déterminer cette grandeur, 
sous la forme 


EL 9:EË cos 3, —E? cos $, — —Eycos S, —EËsin?S, + ye?, 


et cette forme présente ceci de particulier, que les termes du premier 
membre, les seuls que nous avons conservés plus hauts, forment un 
carré parfait. C’est d’ailleurs là la raison pour laquelle nous avons trouvé 
au $ 7 deux faisceaux non distincts. 

Nous devons maintenant tenir également compte des termes du second 
membre, mais il suffira d’y substituer pour &, y et £ les valeurs, qui satis- 
faisaient à l'équation avec le degré d’approximation antérieurement 
atteint et que nous distinguerons par l’indice 0. Nous avons donc, pour 
déterminer Ë£, 


© 
— 


THÉORIE DE Tf EFFET ZEEMAN. 4; 
re cos, Rise V/—E& “0 cos” ÿ, me sin” 79; + #0 870. (47) 


Tandis que la valeur de {, est donnée par (25), nous pouvons écrire, 
en vertu de (46), 


10nmemar US Dies 39 ? 
sin", 


#2), 
a L . Qc 
et comme -avait la valeur 1, nous avons en vertu de (36) 


Dy 
= . 46 cos os, 
0 ay + 


Substituant ces valeurs dans (47), nous trouvons 


ce 
— 18, cos S,. 


E——1€@ cos I, + (1—:)6, à, (48) 


Je 1 + cos?S A TO a 
sus, 


Comme le dernier terme de (48) est de l’ordre £,": (alors que nous 
ne conservions précédemment (RUE des grandeurs de l'ordre £,), nous 
négligerons les termes de l’ordre 4°. Or, de cet ordre sera tout d’abord 
la différence entre les anciennes et eunelles valeurs accordées à l’angle 
S,, et ensuite l'influence que l’on trouverait en voulant tenir compte de 
la différence entre #, £ et #, 59. Nous pouvons d'ailleurs faire abstraction 
des produits ££, 4£ et £y dans la formule (14), et pour l'indice de réfrac- 
tion complexe nous pouvons de nouveau employer l'équation (22). en 
remarquant à ce propos que, en vertu de (24) et (25), 


l 1Bg NT NU D GENE 
. (u2r + u> re 4 C0 A0 cos, 
On tire finalement de (48) 
ETC cos, Ar): 

de (14) 

D, < ù 

—" -— | 3E ] Dr s 

DA <a nn 7 


et de (22) 


Nous retrouvons donc deux faisceaux principaux différents, avec des 
ellipses de vibration différentes, qui d’ailleurs diffèrent toutes deux très 
peu de la ligne droite OZ, considérée plus haut. Entre les deux faisceaux 
il existe une différence, très petite il est vrai, de la vitesse de propaga- 
tion et du coefficient d'absorption. 

On peut exprimer ce résultat en disant que les domaines des effets 
Zæemax longitudinal et transversal ne sont pas nettement séparés, comme 
nous l’avons dit au $ 10, mais empiètent un peu l’un sur Pautre. Remar- 
quons d’ailleurs qu'à la rigueur ce n’est pas seulement pour $ = $, que 
l’on devrait tenir compte des termes que nous avons introduits maïnte- 
nant, mais on devrait encore le faire pour des valeurs de $ peu diffé- 
rentes de cette valeur particulière. 
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RAPPORT AVEC LE SPECTRE DES TACHES SOLAIRES 


PAR 


P. ZEEMAN et B. WINAWER. 


1. L'étroite relation qui existe entre l’émission et l'absorption a pour 
conséquence, qu'il correspond à la décomposition magnétique des raies 
d'émission une modification analogue dans les raies d'absorption. Les 
raies sombres, que l’on observe dans un spectre continu, lorsqu'un 
faisceau de lumière blanche traverse une flamme absorbante, sont dé- 
composées par un champ magnétique et polarisées de la même façon, 
qu’on l’a montré pour les raies d'émission. 

Les premières expériences, entreprises par l’un de nous, permirent 
déjà d'établir cette correspondance entre l’émission et l'absorption sous 
l'influence de forces magnétiques. Mais, tandis que notre connaissance 
des spectres d'émission dans un champ magnétique s’est considérable- 
ment étendue depuis, l'étude de l'erfet inverse, c. à d. de la décompo- 
sition magnétique des raies d'absorption a beaucoup moins avancé. 

Après ces premières expériences de ZEEMAN, le changement des raies 
d'absorption dans un champ magnétique a été étudié par Kôünr@ !) et 
Coxrrox *), et nous devons à RiGi *) une étude détaillée, sur laquelle 
nous aurons l'occasion de revenir plus tard. Le travail de RiGnr, en 
effet, contient les premières recherches expérimentales sur l'effet mag- 
nétique, observé dans une direction oblique par rapport au champ. 
D’autres observations, faites par Lopce et Davies ‘), sur l'influence 


*) Kônic, Ann. d. Phys., 62, 240, 1897. 

2) Corronx, Éclairage Electrique, 5 et 26 mars, 1898. 

*) RiGnr, Sul fenomeno di ZEemaAN nel caso generale d'un raggio luminoso 
comunque inclinato sulla direzione della forza magnetica. Mem, di Bologna, 
17 Dicembre 1899. 

“) Lonce and Davies, Proc. R, Soc., 61, 413, 1897, 
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que le champ exerce sur des flammes, qui elles-mêmes donnent des raies 
,renversées””, sont en relation étroite avec notre sujet. 

La “onsidération de l’effet inverse forme la base des théories magnéto- 
optiques de Vorcr ); d’ailleurs, les recherches de Lorexrz ?), sur la 
décomposition magnétique dans le cas où la direction d'observation fait 
un angle quelconque avec les lignes de force magnétiques, traitent égale- 
ment de cet effet. La théorie indique divers points susceptibles de con- 
trôle expérimental. Pour la physique du soleil l'effet inverse a pris un 
intérêt tout particulier, depuis que HALE *) a découvert, que les raies 
sombres dans le spectre des taches solaires présentent les phénomènes 
caractéristiques de la décomposition magnétique. 

Dans le travail suivant nous allons communiquer des résultats, qui 
se rapportent à la décomposition des deux rai:s du sodium. Quelques- 
uns de nos résultats se rencontrent déjà dans les travaux des savants 
cités ci-dessus; nous les mentionnerons cependant, pour ne pas inter- 
rompre la suite des idées. 

Les faits que nous avons observés, comme des résultats antérieure- 
ment obtenus d’ailleurs, permettent d'expliquer certaines particularités 
dans le spectre des taches solaires. Nous en parlerons cà et là. 


2. La figure suivante représente le type et la grandeur de la décom- 
position des raies d’émission du sodium, ordinairement indiquées par 
D, et D). a se rapporte à l'observation 
a | | | | | | | dans unedirection perpendiculaire aux 
CT fui D: lignes de force, 4 à celle dans la direc- 
tion des lignes de force même. Lorsque 
aie PME) EE le champ magnétique est faible, D, se 
B pie] | Di présente comme un triplet, perpendi- 
culairement au champ et comme un 
Fig. 1.  doublet dans la direction du champ. 
Les faibles champs semblent décom- 

poser 2), en doublets dans les deux directions principales. 
Les raies de FRauNHorer, que HALE a examinées dans les taches 


) W.Voricr, Magneto- und Elektrooptik. Chapitre IV et les travaux y 
mentionnés. 
?) H. A. LorenTz, Ces Archives, (2), 15, 429, 1910. 


) G.E. Hare, On the probable existence of a magnetic field in sunspots. 
Contr. fr.the Mount Wilson Solar Observ., n°. 30, 1908. 
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solaires, sont élargies ou changées en doublets (parfois des quadruplets 
incomplètement résolus), ou en triplets. La vapeur de sodium offre donc 
précisément les types, qui sont particulièrement importants pour l’astro- 
physique; c’est pour cette raison, et aussi à cause de la facilité avec 
laquelle la vapeur de sodium peut être introduite dans le champ mag- 
nétique, que nous avons choisi cette vapeur pour commencer. 


3. L’explication de l’effet inverse est fournie par la loi bien connue 
de la résonance. Lorsque dans une flamme, influencée par un champ 
magnétique, trois périodes de vibrations libres sont possibles, cette 
flamme enlève à la lumière blanche incidente des vibrations de ces mêmes 
trois périodes. L’absorption est done sélective, et elle présente encore 
cette particularité que la sélection ne se rapporte pas seulement à la 
période , mais encore à la direction de la vibration. Ainsi p. ex. la com- 
posante moyenne d’un triplet est produite dans le spectre d'émission 
par des vibrations parallèles aux lignes de force. Dans le spectre d'ab- 
sorption, 1l ne manquera done dans la lumière blanche que les vibra- 
tions, qui ont la même période et la même direction de vibration que 
la composante moyenne. Les vibrations, qui sont perpendiculaires aux 
lignes de force et ont la même période que la raie non modifiée, passent 
sans encombre. Par contre, pour les périodes des composantes extéri- 
eures, la lumière blanche perd précisément la portion qui vibre perpen- 
diculairement aux lignes de force. 

De cette simple considération on déduit aisément, ce que l’on doit 
observer lorsque, employant notre dispositif expérimental, on opère à 
la lumière blanche. Ce dispositif était le suivant: la lumière blanche, 
venant du charbon positif incandescent d’une lampe à arc, est lancée 
à travers une flamme au sodium, placée entre les pôles d’un électro- 
aimant semi-annulaire de pu Bots. Cette lumière tombe sur un spec- 
troscope stigmatique à grand réseau de RowLaxD; observation se fait 
dans le spectre du 1° ordre. 

S1 l’on observe dans une direction perpendiculaire aux lignes de force, 
on voit au spectroscope, pour un champ suffisamment intense et une 
densité de vapeur convenable, sur le spectre continu et clair 4 com- 
posantes sombres pour 2, et 6 pour D, , ainsi que le représente la fig. 14. 

Dans la direction du champ on observe les groupes de raies indiqués 
par 0. 

Il arrive souvent que toutes ces composantes ne sont que diffuses et 
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pas noires. En effet, 1l résulte clairement de ce qui précède, que chaque 
composante n’enlève que /4 moilié de la lumière naturelle incidente. 
Lorsque la densité est très faible 11 n°y a même pas, ou presque pas, de 
traces d'absorption. 


L. Le phénomène devient tout autre, si lon place un nicol dans le 
trajet du faisceau lumineux, devant ou derrière le champ magnétique. 
On peut observer alors des raies d'absorption très nettes et sombres 
(nous supposons que l’on observe perpendiculairement au champ). 

Si le champ est horizontal, comme c’est le cas d'ordinaire, on voit 
deux composantes extérieures en 2, et quatre en 2), , lorsque le nicol est 
placé de telle façon, que seules les vibrations verticales sont transmises. 

Tournant le nicol de 90° on ne voit plus que les deux composantes 
horizontales, tant pour /;, que pour D,. 

Lançons maintenant un faisceau de lumière naturelle blanche suivant 
l'axe d’un électro-aimant à pôles percés, et à travers une vapeur placée 
dans le champ. Au moyen de la combinaison d'une plaque quart d'onde 
et d’un nicol on peut alors éteindre les composantes polarisées circu- 
lairement à gauche ou à droite. 

A la combinaison d’une lame quart d'onde et d’un nicol, qui laisse 
passer de la lumière polarisée circulairement à droite nous donnerons le 
nom d’analyseur circulaire droit et inversement. Si dans notre cas on 
emploie un analyseur circulaire droit la raie d'absorption, qui répond 
à une raie d'émission à polarisation circulaire droite, est vue nette et 
sombre. 

Nous rappelons ce simple fait parce qu'on fait parfois erreur à ce 
sujet. 


5. Pour avoir à la fois une idée de la facon, dont se comportent les 
vibrations verticales et horizontales, on peut, suivant exemple de Cornu 
et KôniG, projeter au moyen d’un rhomboëdre de calcite deux images 
d’une fente horizontale, de largeur convenablement choisie et placée 
tout près du champ magnétique. 

On peut de même séparer des vibrations circulaires droites et gauches en 
plaçant un parallélipipède de Fresnez entre la fente et le rhomboëdre. 

Mais il est de toute importance de connaître non seulement la façon 
dont les raies se comportent en lumière polarisée mais encore en lumière 
naturelle, Dans ce but on peut faire encore une épreuve séparée, après 
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avoir enlevé le rhomboëdre ou le rhomboëdre avec le prisme de FRESNEL. 
On doit alors veiller à ce que la densité de la vapeur soit la même 
dans les deux expériences. Or, cela est d’un réalisation très difficile. 

On arrive au même but d'une facon plus simple et plus sûre, et avec 
la moitié de la peine, en élargissant la fente près du champ magnétique 
et choisissant le rhomboëdre de telle sorte, que les deux images formées 
par le rhomboëdre se recouvrent en partie. On obtient alors trois bandes, 
dont la moyenne présente les phénomènes, que l’on observerait sans 
appareil de polarisation (fig. 2). Les bandes supérieure et inférieure 
montrent l'influence de la lumière polarisée sur 


pq ---- 


1 


le phénomène d'absorption. 
Les observations dont il est question dans ce 


travail ont été faites par cette méthode. On à 
ainsi un coup d'oeil d'ensemble sur toutes les Fi. 9 
particularités du phénomène; nous avons pu di 
d’ailleurs les fixer, d'une façon générale, par la photographie, ainsi que 


le montrent les planches ci-jointes (pl. XIV, XV et XVI). 


6. Lorsque les raies d'émission ne sont pas fines, ou que le champ 
magnétique est faible, les composantes d'une raie décomposée se recou- 
vrent en partie. Ce recouvrement partiel donne lieu à des particularités, 
qui sont surtout apparentes dans le phénomène d'absorption et qui doi- 
vent aussi se présenter dans le spectre des taches solaires. 

La nature de ces particularités se comprend le mieux en donnant 
quelques exemples; nous prendrons le cas du triplet et du doublet. 

Supposons que dans la fig. 3 les lignes 
courbes indiquent les intensités des 3 com- 
posautes d’un triplet, observé dans une di- 
rection perpendiculaire aux lignes de force. 
Lorsque de la lumière naturelle traverse la 
source lumineuse, soumise à des forces mag- 
nétiques, on doit observer deux bandes som- 
bres, répondant aux longueurs d'onde pour 
lesquelles les vibrations tant verticales que 
horizontales sont absorbées. Ces bandes som- 


bres sont bordées de parties moins sombres, Fig. 8. 
où une des vibrations principales seulement 
est absorbée, tandis que l’autre passe librement (voir $$ 3 et 4). 


455 P. ZKEMAN ET B. WINAWER. 


Mais, dès qu'on interpose un micol dans le faisceau, de sorte que les 
vibrations verticales seules sont transmises, on voit deux raies noires. 
La partie la plus sombre de ces composantes correspond aux sommets 
des courbes, qui se rapportent aux vibrations verticales. La distance 
des composantes peut être plus grande que celle des bandes déerites en 
premier lieu. 


7. Dans le cas d'un recouvrement partiel des composantes, on verra 
pe dans le spectre d'absorption, observé dans la 
CC direction des lignes de force, une bande noire 

4 entourée de deux portions moins sombres. C’est 

———————— ce que la fig. d représente schématiquement, Un 

analyseur circulaire pourra séparer les deux 


composantes. 

Si l’on applique ces considérations à la dé- 
composition magnétique dans le spectre des 
taches solaires, on arrive à cette conclusion, 


qu'en général une décomposition de raies dans 

Fig. À. le spectre des taches doit devenir plus nette et 

plus forte par l’emploi d’analyseurs. Il se peut 

d’ailleurs que l’interposition d’un nicol dans le faiseau fasse apparaître 
des raies invisibles sans cela. 

Diverses particularités, que l’on observe dans la distribution de lin- 
tensité lumineuse dans les raies des taches, rappellent fort les phéno- 
mènes de superposition que nous venons de considérer !); voir d’ail- 
leurs $ 19. 


8. Lorsque ce sont des raies, pour lesquelles la direction de vibra- 
tion est la même, qui se recouvrent, il n’est évidemment pas néces- 
saire qu'il se forme des raies noires, lorsque la source lumineuse, four- 
nissant le spectre continu, émet de la lumière non polarisée. 

Cette remarque peut être utile dans l'application des considérations 
des paragraphes précédents à des décompositions plus complexes. La 


‘) Une figure équivalente à celle que nous venons de donner sur l'influ- 
ence de la superposition des composantes séparées par le champ magnétique a 
déjà été donnée pour les raies d'émission par Zeeman. Doublets and Triplets 
in the Spectrum produced by external magnetic forces. Phil. Mag., juillet 
1897, & 7. 
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superposition des deux composantes extérieures du sextet, type /,, ne 
donne pas lieu à la formation de bandes sombres dans le spectre d’ab- 
sorption; par contre la superposition d’une des composantes intérieures 
avec l'extérieur voisine en donne une 

Pour le quadruplet, type /,, on reconnaît aisément qu'il peut se 
former des bandes sombres. Les parties les plus obscures seront un peu 
plus rapprochées du centre de la figure de décomposition complète que 
les composantes extrêmes du quadruplet. Il ne sera pas nécessaire 
d'illustrer ceci par des figures. Nous donnerons tantôt des exemples de 


ces actions. 


9. Nos observations et spectrogrammes ne se rapportent pas seulement 
aux deux directions principales (perpendiculaire et parallèle aux lignes 
de forces), mais encore à des directions obliques par rapport au champ. 

Dans ce travail nous allons parler des observations, faites pour à 
valeurs de l’angle aigu compris entre la direction du champ et celle du 
faisceau (Q chez Vorer, & chez Lorentz). Ces valeurs sont: 90°, 0°, 
60°, 45°, 36°— 39°. Les données d'observation se composent d'environ 
100 épreuves, réparties sur environ 50 plaques. 


10. Observations dans une direction perpndiculuire aux lignes de furce. 
Dans la tranche supérieure qui se forme par la méthode d'observation 
du $ 5, la lumière vibre verticalement ; elle vibre horizontalement dans 
la tranche inférieure et l’on observe évidemment de la lumière naturelle 
dans la tranche moyenne. 

Sous l'influence du champ magnétique les composantes à vibrations 
verticales s’observent donc comme des raies sombres et nettes dans la 
tranche supérieure; dans la tranche inférieure ce sont les composantes 
intérieures, à vibrations horizontales. On peut très bien observer de cette 
façon le quadruplet de la raie /), et le sextet de la raie /,. Une petite 
perturbation est produite par les fines raies d'absorption, provenant de 
l'arc électrique même. Des circonstances fortuites font que ces raies 
sont plus où moins fortes; tantôt elles ne sont pas visibles, tantôt elles 
le sont nettement, On les verra sur quelques-uns de nos spectrogram- 
mes, mais elles ne gênent pas, une fois que l'on sait qu’elles n’ont au- 
cune relation avec le sujet qui nous occupe. 

Pour ce qui est de la tranche moyenne, nous rappellerons la remar- 
que que nous avons déjà faite, que Pimage de la décomposition y doit 
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ètre beaucoup plus faible et plus vague, parce que l'absorption n’est 


que partielle ($ 3). 

La superposition partielle des composantes donne, du moins si la 
vapeur est peu dense, les raies les plus apparentes ($ 6 et 7). Ainsi 
p. ex. dans le cas du quadruplet, au lieu des 4 composantes on n’en 
observera parfois que deux, comprises entre les extérieures et les inté- 
rieures. 

Nous avons fait des expériences avec des vapeurs de densités diffé- 
rentes et nous ramenons les phénomènes observés à 3 phases: 

1°. La vapeur est /rès peu dense. Lies composantes sont nettement 
visibles dans les tranches supérieure et inférieure du champ. Dans la 
tranche moyenne l’absorption est à peine visible (pl. XIV fig. 1), ou 
bien on voit les composantes complètement séparées, mais faiblement, 
dans le quadruplet et le sextet (pl. XIV, fig. 2). Ce qui est remarquable 
dans cette phase du phénomène, c’est le contraste d'intensité entre les 
raies dans les tranches moyenne et extrêmes. Ce contraste est d’ailleurs 
plus apparent encore dans Pobservation à l'oeil nu. Pour photographier 
l’action, la densité est portée au-dessus de la valeur, qui présente à 
l'oeil les premières traces d'absorption. 

2°. La vapeur a wxe densité moyenne. Dans les tranches supérieure 
et inférieure les composantes ne sont plus visibles séparément ou ne le 
sont que pour le quadruplet, tandis que dans la tranche moyenne on 
observe une superposition du genre décrit au $ 6. Au lieu d’un qua- 
drupiet on obtient en apparence un doublet, dont les composantes sont 
comprises entre les extérieures et les intérieures du quadruplet. Cela se 
voit très bien dans la fig. 3 de la planche XIV. 

Quant au sextet (p. ex. /,), là le phénomène est souvent compliqué. 

Il peut arriver qu'avec une pareille densité de vapeur on observe les 
composantes partiellement superposées comme des ombres larges et uni- 
formes. 

Il peut arriver aussi que l'on observe la superposition. La raie /), de 
la fig. 3, pl. XIV, est voisine de ce dernier état. 

3°. La vapeur est encore plus dense. Alors les composantes deviennent 
très larges, et c'est à peine si l'on peut encore constater un changement 
magnétique. On peut alors observer la polarisation aux bords de la large 
bande. C’est ce que l'on voit sur la fig. 4 (pl. XIV); cela correspond 
aux premières décompositions magnétiques observées sur des raies 
d'émission larges dans des champs faibles. 
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Lorsque l'absorption est plus forte encore on n’observe plus d’influ- 
ence du champ. 

Toutes ces phases se présentent avec une grande régularité. Connais- 
sant de l’une ou l’autre façon l’intensité du champ on pourrait inver- 
sement, étant donné le pouvoir séparateur du spectroscope, déduire de 
la nature du phénomène une conclusion relative à la densité de la vapeur. 

Il semble que les décompositions observées jusqu'ici dans le spectres 
des taches solaires rentrent dans les phases indiquées ci-dessus comme 
2° et 3°. Hare déduit de ses mesures de grandeur de l’effet magnétique 
dans les taches, comparées avec les déterminations faites en laboratoire, 
que l'intensité du champ dans les taches solaires est de l’ordre de 4000 
gauss. On serait tenté de déduire de là que dans les couches qui pro- 
duisent le spectre d'absorption des taches solaires la densité de vapeur 
est faible. [l vient s'ajouter à cela que la distribution irrégulière des 
intensités dans le champ des taches solaires doit déjà donner lieu à un 
manque de netteté des raies; il est donc probable que ces raies semblent 
moins nettes qu’elles ne le sont en réalité. Dans tous les cas les remar- 
ques de Kayser ‘) relatives à nos connaissances de l’influence de la 
pression et de la température sur les spectres nous incitent à beaucoup 
de circonspection. 


11. Observations dans une direction parallèle aux ligues de force. Dans 
ces observations la vapeur absorbante se trouve entre les pôles troués. 

Après excitation du champ on observe dans le spectre continu ? 
raies sombres à l'endroit de la raie 2, et 4 à l'endroit de D,, conformé- 
ment à la figure schématique 1. Ici encore il se peut que l'absorption 
ne soit pas complète, parce qu'il y a des longueurs d'onde pour les- 
quelles absorption ne porte que sur de la lumière polarisée circulaire- 
ment à droite, mais non à gauche, ou inversement. Pour bien observer 
la décomposition et l’état de polarisation, on établit un parallélipipède 
de FresneL de telle façon, que ses faces principales fassent un angle de 
45° avec l'horizon, en même temps qu’une fente horizontale est intro- 
duite dans un des pôles troués. Le prisme de FRESNEL rend linéaire la 
polarisation circulaire de la lumière. Au moyen d’un rhomboèdre de 
calcite on obtient de nouveau trois champs. Le premier état (vapeur 
très peu dense) est représente dans la fig. 5 de la pl. XIV. 


‘) Kayser, Handbuch, chap. V, tome II. 
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Pour des vapeurs de densité moyenne (2° phase) on observe les phé- 
nomènes de superposition cités aux $ 7 et 8, représentés schématique- 
ment fig. 2. On voit alors dans la tranche moyenne une seule raie à l’em- 
placement primitif; elle semble non décomposée et entourée des deux 
côtés d'un domaine de faible absorption. Cela se présente aussi bien 
pour le doublet que pour le quadruplet et se voit clairement dans la 
fig. 6, pl. XIV, surtout pour /2.. 


12. Observations dans une direction oblique par rapport aux ligues de 
force. Suivant la théorie élémentaire de la décomposition magnétique 
de LorenrZz, on doit en général observer, dans une direction qui fait 
un angle $ avec les lignes de force, un triplet dont les composantes 
extérieures sont polarisées elliptiquement !). 

L’ellipse de vibration, qui caractérise l'état de polarisation d’une des 
composantes, à période 7, + », peut être considérée comme la projec- 
tion sur le plan de l’onde du cercle que parcourt l’électron à période 
1, + v, et qui est placé dans un plan perpendiculaire aux lignes de 
force. v est une petite quantité. Le sens du mouvement de l’électron fait 
également connaître celui dans l’ellipse de vibration. Le rapport des 
axes est l': cos $. Pour l’autre composante extérieure, à période 77, —n, 
on à la même chose, à part les changements nécessaires. 

Quant à la raie à période 7°, celle-ci reste polarisée linéairement. Les 
vibrations de la composante moyenne s'effectuent dans le plan formé par 
le rayon et la ligne de force et l’amplitude est proportionnelle à s2% S. 

Si S == 0, c. à d. si l’on observe l'effet longitudinal, il ne reste plus 
que des mouvements circulaires. 

Tout ceci s'applique à des raies spectrales très fines dans un champ 
intense, pour lesquelles la distance mutuelle des composantes est beau- 
coup plus grande que leur largeur. Mais si tel n’est plus le cas 1l faut, 
suivant Voicr et Lorentz, qu'il se présente d’autres particularités. 
Nous y reviendrons. 

En général les considérations de la théorie élémentaire se confirment. 
Pour le quadruplet et le sextet aussi les vibrations des composantes exté- 
rieures deviennent des ellipses, ainsi que RiGut ?) l'avait déjà observé. 


) voir RiGur, loc. cit. 

*) Les observations de RiGui (loc. cit.) se rapportent particulièrement à 
un angle d'environ 55°, pour lequel, d’après la théorie élémentaire, les trois 
composantes d’un triplet doivent avoir la même intensité, 
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Un écart de la théorie élémentaire, que l’on ne peut toutefois pas 
appliquer ici d’une façon stricte, se fait surtout sentir en ceci, que 
jusqu’à une valeur de $ — 45° la composante moyenne ne s’affaiblit 
presque pas. 


13. Observations pour $ = 60°. Si l’on observe au moyen d’un rhom- 
boèdre de calcite, l’image reste ce qu’elle était dans l’effet transversal. 
Cependant, en présence d’une polarisation elliptique on s’attendrait à 
observer dans la tranche inférieure des raies, correspondant aux com- 
posantes extérieures. 

Cependant, si la vapeur est peu dense et même pour une densité 
moyenne on n'en Volt presque rien. 

La planche XV montre la première phase pour une vapeur peu dense 
(fig. 7) et la seconde pour une densité plus forte (fig. 8). Ce n’est que 
dans le sextet que l’on peut observer des traces d'absorption, indiquant 
une forme elliptique des vibrations. 

L’ellipticité s'établit indubitablement par l’emploi du prisme de 
FREsNEL, placé de telle façon que son plan principal fasse un angle de 
45° ayec l’horizon. On obtient alors l’image fournie par la fig. 9. 

Dans le quadruplet les composantes extérieures du côté du rouge ou 
du violet, suivant la tranche dans laquelle se fait l'observation, sont 
considérablement affaiblies; dans le sextet elles ont même complètement 
disparu. Tout ceci prouve que les composantes extérieures sont polari- 
sées elliptiquement. Car si elles l’étaient linéairement, ainsi qu’on serait 
peut-être tenté de le conclure des observations au moyen du cristal de 
spath d’islande, les composantes sortiraient du parallélipipède avec une 
polarisation circulaire, aussi bien dans la partie supérieure que dans la 
partie inférieure du champ, et il ne pourrait y avoir aucune différence 
entre les composantes du côté du rouge et du violet. Or une épreuve 
comme la fig. 9 est contraire à cela. 


14. Il y a encore un point qui doit être élucidé. Comment se fait-il 
qu'on ne puisse pas établir l’elipticité de la polarisation au moyen d’un 
rhomboèdre de calcite, alors qu’elle se manifeste si clairement au moyen 
d’un prisme de FRESNEL? 

Supposons qu'une vibration elliptique dont l’axe vertical est 4 et 
l’axe horizontal & tombe sur le parallélipipède, dont le plan principal 
est dans l'azimuth 45°. On démontre facilement qu'il sort alors du 
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prisme de FREsNEL un mouvement elliptique, dont les axes ont les 
mêmes directions que le mouvement primitif et dont le rapport des 


a b— à ELLE 
axes est! — , alors que dans le mouvement primitif ce rapport 
b, b 2e (4 
CA 
était —. 
b 


Or, si & est petit par rapport à 4 (ellipse plate), le mouvement sor- 
tant du prisme de FRESNEL est plus près d’être circulaire et peut mieux 
s’observer 


Suivant la grandeur de &, ler ne t être »/ "anil lus 
S ant la granc a, le rappor 3 peut être plus grand ou plus 


; b— à , 
petit que es Trois cas peuvent donc se présenter: 
(72 


k : : er 
1°. Si a est frès petit on a jee > =. 
b— 0 
2°. Sia—0,4146 ona n: 


ERP 
à b — 
8°. Sia =>0,4140 ona 2e = 


Nous pouvons appliquer ceci au dispositif que nous avons choisi 
pour nos expériences. 

D’après la grandeur de a il peut se présenter deux cas. Ou bien on 
peut voir les deux axes de l’ellipse au moyen de la combinaison d’un 
prisme de FREsNEL avec un rhomboëdre (/e/ est le cas pour le quadru: 
plet) (D, fig. 9), le petit axe restant invisible si l’on n’emploie pas de 
prisme, ou bien on peut voir le petit axe avec un rhomboèdre de calcite, 
tandis qu'il reste invisible avec le prisme de FresNEL, parce que le 
Da 
b+ a 
(CD emo) 

Lorsque la vapeur est dense on voit en effet pour le sextet, en ob- 


rapport a une trop petite valeur. 7e/ est le cas pour le sèxtet 


servant au rhomboèdre, les composantes apparaître dans la tranche in- 
férieure (voir fig. 8, Ÿ,). On verra plus loin la signification théorique 
de ce résultat. 

Après intercalation du prisme de FResnez la composante de gauche 
de la raie moyenne (petit axe de l’ellipse) reste invisible (fig. 9, 2,, 
tranche inférieure). 
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Nous pouvons conclure que pour l'angle examiné l’ellipticité des 
: a 
composantes extérieures du seztel (ec. à d. le rapport p) est plus grand 


que pour le quadruplet (et plus grand aussi que 0,414). 


15. Observations pour $ = 45°. Les observations faites ayec le seul 
rhomboèdre font clairement reconnaître l’ellipticité des composantes exté- 
rieures. Même avec une densité moyenne de la vapeur le phénomène est 
déjà très nettement visible pour 2, (pl. XV, fig. 10). Ce qui est remar- 
quable, c’est la faible variation que subit l'intensité des composantes 
moyennes du quadruplet. D’après la théorie élémentaire l'intensité, dans 
le cas d’un friplet, aurait dû déjà s’abaisser au-dessous de la moitié. 


16. La combinaison d’un prisme de FREsNeL avec un rhomboèdre de 
calcite, introduite dans le faisceau lumineux, fait maintenant disparaître 
complètement, même pour le quadruplet, une des composantes, ce qui 
pour un angle de 60° n’était le cas que pour le sextet (pl. XV, fig. 11). 


17. Observations pour $ = 39°. La polarisation elliptique s’observe 
très bien à l’aide du rhomboèdre (pl. XV, fig. 12; pl. XVI, fig. 13), 
même si la vapeur est peu dense. 

Maintenant les composantes moyennes sont réellement devenues plus 
faibles que les composantes extérieures. 

La fig. 13 de la pl. XV en particulier fait voir que les composantes 
de 2), sont effectivement plus faibles dans le champ inférieur. Elles 
sont en effet nettement plus ténues que dans le champ supérieur. 


18. À mesure que l'angle formé par le faisceau et le champ diminue, 
l'intensité du champ employé doit également diminuer. Cela tient à ce 
que l'on doit donner aux pièces polaires un angle au sommet de plus en 
plus petit, pour que les rayons lumineux puissent faire angle voulu avec 
les lignes de force; or cela est de plus en plus désavantageux pour 
l'intensité du champ. 

On reconnaît nettement aux photographies la diminution du degré 
de décomposition. | 


19. Types de décomposilions dans les taches solaires et en laboratoire. 
Nous avons parlé dans un travail précédent de la décomposition des 
ARCHIVES NÉERLANDAISES, SÉRIE II, TOME XV. 30 
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raies dans un champ hétérogène ‘). Les résultats auxquels nous sommes 
arrivés alors et les observations communiquées ici nous permettent de 
mieux comprendre certains des phénomènes observés par Haze. Nous 
y reviendrons. Pour le moment il semble intéressant de mettre nos résul- 
tats en rapport avec les descriptions, données par MrrcneLe, des divers 
types de spectres de taches solaires, dans la forme que l'International 
Solar Union leur a donnée. La fig. 14 de la pl. X VI est empruntée au 
tome 2 du travaux de cette société *). Les types les plus caractéristiques 
sont les types 5, 6, 7 et 10 de la figure. Le type 9 correspond peut- 
être aux raies invisibles sans nicol, mentionnées au $ 7. La fig. 15 
montre des décompositions, telles qu’elles se manifestent sans l'emploi 
d’un nicol ni d’un autre analyseur; 5", 6° et 7” sont observés dans des 
champs hétérogènes. 5° est le quadruplet de 2, observé perpendicu- 
lairement au champ; 6” est le sextet de /),, effet longitudinal, dans un 
champ hétérogène, très intense au milieu; 7” est encore D,, dans un 
champ à maximum plus faible, l’observation étant faite perpendicu- 
lairement au champ. Le type 10° se rapporte à D,, observé parallèle- 
ment au champ; celui-ci est homogène. La décomposition est un exemple 
du phénomène de superposition traité au $ 7. L’analogie avec le type 
de la raie ailée (,,winged””), représenté sous le n° 10. dans la fig. 14, 
est saisissante. Sans observations de l’état de polarisation on doit évi- 
demment se garder d'établir une correspondance entre les types (voir 
l'explication des planches à la fin de ce travail). 


20. Lorsqu'on les observe dans une direction, qui fait un angle S 
avec les lignes de force, les composantes extérieures d’une raie décom- 
posée par un champ magnétique sont polarisées elliptiquement. 

Nous avons parlé à diverses reprises de cette polarisation elliptique 
dans nos expériences, décrites au Ÿ$ 12 à 17. Au $ 12 nous avons résumé 
les règles simples, relatives aux ellipses de vibration qui caractérisent 
l’état de polarisation des composantes extérieures, dans le cas où l’on 
a affaire à des raies spectrales frès fines dans un champ éxfense. 

Les vibrations rectilignes de la composante moyenne d’un triplet 
s'effectuent, suivant la théorie élémentaire, dans le plan mené par le 
rayon et la ligne de force, et l'amplitude est proportionnelle à six &. 


) Ces Archives, (2), 13, 263, 1908. 
*) Transactions Intern. Union Solar Research, 1908, pp. 199 et suiv. 
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Les considérations théoriques, que RiGxr donne dans son travail cité 
au $ 1, conduisent d’ailleurs à la même conclusion. 


21. Dans l’examen théorique, fait par Vorcr !), du cas où la direc- 
tion d'observation fait un angle quelconque avec ies lignes de force 
magnétiques, on trouve cette conclusion remarquable, que la compo- 
sante moyenne d’un triplet peut également effectuer une vibration e//ip- 
tique. Ce résultat est intimement lié à cette circonstance, qu’il a été 
tenu compte de l’influence mutuelle de molécules voisines. 

Les considérations de LorenrZz (voir $ 1) sur le problème qui nous 
occupe conduisent à des resultats, que nous nous permettons de rappeler 
brièvement. 

Pour des valeurs quelconques de l’angle $, compris entre le faisceau 
lumineux et la force magnétique, 1l pourra se propager pour chaque 
fréquence des vibrations elliptiques ayant des sens de rotation contraires. 

Une des deux vibrations elliptiques des composantes extérieures d'un 
triplet bien net est totalement absorbé. 

Si l’on n’a pas affaire à un triplet bien net, €. à d. à trois bandes 
complètement séparées, on peut néanmoins dire encore quelque chose 
de la position des ellipses de vibration des composantes extérieures. 

Prenez deux axes OF et OX”, dont 
l’un est perpendiculaire au plan mené 
par le rayon lumineux et la force mag- 


d 


nétique, tandis que l’autre est situé 
dans ce plan et est perpendiculaire au 
rayon. À lors l’une desellipses de vibra- 
tion sera, tant au point de vue de sa 
forme que du sens dans lequel elle est 
décrite, l’image symétrique de l’autre 
par rapport à la droite, qui partage en 
deux partieségalesl’angle X’O Y(fig.5). 


Pour la composante woyenne du Da 
triplet le résultat est différent, suivant 
que S est plus grand ou plus petit qu’un angle $, déterminé par la formule : 


SANTO =. 
y 
) W. Vorcr, Weiteres zur Theorie der magneto-optischen Wirkungen. 


Ann. d. Phys., I, 389, 1900. 
30% 
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Dans cette formule y est une grandeur qui peut servir de mesure à 
la largeur des raies d'absorption et dépend des constantes de la vapeur; 
y est la grandeur qui détermine le changement de fréquence des vibra- 
tions libres des électrons et change proportionnellement à l’intensité du 
champ. 

Dans le cas où $ => $, 1l peut se propager dans la vapeur deux ondes 

polarisées linéairement, ayant des indices de 
Ë réfraction égaux et des coefficients d’absorp- 
tion inégaux. Les vibrations rectilignes forment 
des angles égaux avec la droite OZ, bissectrice 
de l’angle XOY”. Le faisceau, dont les vibra- 
tions forment le plus petit angle avec les lignes 
de force, est le plus fortement absorbé. C’est 
ce que la fig. 6 indique par une flèche plus 
Fig. 6. grosse. 
A mesure que S devient plus grand, les 


deux directions de vibration se rapprochent de plus en plus de OZ, pour 
coïncider avec OZ lorsque $ —$,. À ce moment les coefficients d’ab- 
sorption des deux vibrations sont égaux. 

Il en est tout autrement lorsque $ 5... 

Il peut alors se propager deux faisceaux polarisés elliptiquement en 
sens contraires, qui sont absorbés avec la même intensité mais ont des 
vitesses de propagation inégales. Les ellipses caractéristiques des deux 
faisceaux coïncident, mais elles sont décrites en des sens contraires. 
L'un des axes des ellipses coïncide avec OZ dans la fig. 6. À mesure 
que $ se rapproche de 0, les ellipses de vibration tendent vers des 
cercles, parcourus en des sens différents. 

Une approximation plus avancée pour $ —$, apprend, que les deux 
vibrations ne coïncident pas exactement, mais les faisceaux conservent 
une faible polarisation elliptique. Les deux domaines de polarisation 
linéaire et de polarisation elliptique empiètent un peu l’un sur l’autre. 


22. Il y a trois résultats dans la théorie de LorexTz qui se prêtent 
le mieux à un contrôle expérimental. 
Nous nous figurons que les circonstances, dans lesquelles se trouve la 
PARU AE ; 
vapeur absorbante sont telles, que la théorie élémentaire n’est pas appli- 
cable. Les composantes d'une raie décomposée ne peuvent donc as être 
séparées par une zône à peu près transparente. La densité de vapeur doit 
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done être assez grande ou l'intensité du champ assez faible. Comme tou- 
jours nous opérons avec un champ dont les lignese de forces sont horizonta- 
les et nous supposons que la lumière incidente soit également horizontale. 

Les trois prévisions en question, qui doivent donc se vérifier lorsqu'on 
ne tient pas compte des effets transversal et longitudinal pur, sont: 

1°. les axes des ellipses de vibration des composantes extérieures sont 
inclinées par rapport à la verticale. 

2°. les vibrations de la composante (ou des composantes) moyenne 
sont, suivant le cas, linéaires mais non horizontales, ou bien elliptiques 
sans axe horizontal. 

3°. Il y a un angle $, qui sépare les domaines des effets longitudinal 


et transversal. 


Posilion oblique des vibrations elliptiques des composantes extérieures. 

23. Nous avons réussi à établir par l'expérience la position oblique 
des ellipses de vibration extérieures pour les deux raies 1 dans l’effet 
inverse, et nous avons pu mesurer l'inclinaison des axes. 

Cette inclinaison n’est pas très apparente. 

Pour un angle $, pour lequel les vibrations étaient déjà nettement 
elliptiques, nous avons cependant eu de la peine à établir l’obliquité. 

Nous donnerons quelques détails pour un cas déterminé. Les premières 
déterminations ont été effectuées pour $ —69° dans un champ d’en- 
viron 18000 gauss. 

L’attention fut fixée sur 9, et la vapeur fut rendue assez dense, 
pour que les composantes extérieures du sextet ne fussent pas visibles 
séparément. Devant la fente du spectroscope on plaça un nicol, dont 
le plan de vibration faisait p. ex. un angle de 35 degrés avec l'horizon. 
Dans ces conditions la partie centrale de la figure de décomposition est 
très sombre, mais les composantes extérieures du pseudo-triplet ne sont 
visibles que très faiblement. 

Cela a cet avantage, qu'un faible changement d’intensité des com- 
posantes extérieures doit se reconnaître facilement. Nous indiquerons 
par 1 la direction du champ. 

Dans la direction inverse ? du champ, les composantes extérieures 
étaient plus obscures. 

Cette expérience fut reprise quelques fois et toujours avec le même 
résultat, 
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On plaça maintenant le nicol dans une position symétrique de la 
première. Les composantes extérieures étaient maintenant plus noires 
dans le champ 1. Il résulte de ces expériences que les elhpses de vibra- 
tion des composantes extérieures ne sont pas symétriques pas rapport à 
la verticale; elles sont donc obliques. 


24. Pour une vapeur ayant une densité comprise entre la première et 
la seconde phase ($ 13) et un angle $— 69° nous avons mesuré la direc- 
tion du plus petit axe de l’ellipse de vibration. Le nicol placé devant 
la fente pouvait être tourné autour de son axe; la grandeur de cette 
rotation pouvait être lue en degrés sur un petit cercle gradué. La dispari- 
tion ou l’apparition des composantes extérieures fournissait un bon 
critérium pour déterminer la position du petit axe de l’ellipse de vibra- 
on, donc aussi du grand. Le résultat des mesures fut, que l’inclinaison 
du grand axe par rapport à la verticale était de 5° dans les conditions 
de l'expérience. On reconnut que pour les composantes du côté du rouge 
et pour celles du côté du violet l’inclinaison était la même et dans le 
même sens. 

Une simple figure (fig. 7) permettra d'indiquer le rapport entre la 
direction de l’inclinaison et celle du champ. 

Soit OS le faisceau 
lumineux émis par la 
source placée en © et 
soit OF la direction de 
la force magnétique. Pour 
un observateur regardant 
dans la direction SO, la 


portion supérieure de 

BU l'ellipse de vibration in- 

cline vers la droite. Le 

plan FX”, normal au rayon, est rabattu avec son ellipse sur le plan 

SOM autour de la droite pointillée; on voit la face tournée du côté de 

S. Pour les ellipses parcourues en sens contraire, le champ conservant 

la même direction, l’inclinaison est la même, comme nous l’avons déjà 
remarqué. 


25. La méme flamme de sodium, qui fut examinée dans la direction 
OS au point de vue de l’effet inverse, a été quelque peu étudiée dans la 
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direction OP (c. à d. sous un angle FOP— MOS—180° —S$), au 
point de vue du phénomène de la polarisation partielle, découvert par 
Ecororr et GrorGrzwsky. Nous avons fait usage dans ce but d’une 
lunette visant la flamme et munie d’une plaque de Savartr avec micol. 
Ce polariscope pouvait tourner autour de son axe et sa position pouvait 
être lue sur un cercle gradué, divisé en degrés. De cette façon il était 
possible de reconnaître aux franges dans le polariscope si le plan de la 
polarisation partielle était vertical ou non. Nous avons immédiatement 
constaté que c'était le dernier cas qui se présentait. Les franges étaient 
les plus nettes lorsque l'observateur placé en P les voyait dirigées de la 
gauche en haut vers la droite en bas. La direction du champ était tou- 
jours celle indiquée dans la figure. Par renversement de la direction du 
champ îes franges devenaient floues. Elles ne redevenaient nettes, que 
lorsque la direction principale du polariscope était de la droite en haut 
vers la gauche en bas. Le résultat de ces observations prouve du moins, 
que le phénomène entier n’est pas symétrique par rapport à la verticale 
et qu’il doit donc exister des vibrations obliques. M. Lorexrz à com- 
muniqué à l’un de nous, qu'il avait observé lui aussi des phénomènes 
semblables à ceux, que nous avons décrits dans ce (. 


26. En faisant l'expérience décrite au paragraphe précédent, on doit 
soigneusement veiller à ce que l’axe de la lunette soit exactement dans 
un plan horizontal, passant par les pôles de l’électro-aimant. Car, si l’on 
observe dans un plan qui n’est pas horizontal, il peut en résulter une 
obliquité apparente des axes des ellipses de vibration, ainsi qu’on le 
déduit aisément de considérations géométriques. Mais alors un renver- 
sement du champ ne modifierait pas l’inclinaison des axes par rapport 
à la verticale. 


27. On peut déterminer assez exactement le plan de la polarisation 
partielle. Tandis que l’inclinaison des ellipses extérieures du sextet et du 
quadruplet était d'environ 5°, le plan de la polarisation partielle fai- 
sait, dans les mêmes conditions de densité de vapeur et d'intensité du 
champ, un angle de 21° avec la verticale. 

T1 semble assez étrange au premier abord que le polariscope de Savarr 
soit aussi sensible pour une faible obliquité des ellipses. 

Le phénomène de la polarisation partielle est tellement compliqué, 
qu'on n'arrivera pas de si tôt à le traiter complètement. 
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Nous croyons cependant qu’il est possible d'indiquer le sens dans lequel 
on devra chercher l'explication du frappant désaccord entre les indications 
des deux instruments: ils mesurent notamment des grandeurs différentes. 

Aussi longtemps que inclinaison des ellipses dans la lumière émise 
par la source aimantée est nulle, la lumière résultante vibre aussi symé- 
triquement par rapport à la verticale. Mais, lorsque l’inclinaison en 
question n’est pas nulle, mais a une petite valeur x (fig. 8), alors le 
plan, dans lequel le mouvement lumineux 
résultant est maximum, est déterminé 
par un angle & + G, qui peut être beau- 
coup plus grand. 

La lumière émise par la flamme du 
sodium se compose: 

1°. de vibrations horizontales d’in- 
tensité ec? (nous faisons abstraction ici 
d'un changement dont il sera question 
au $ 29), 

2°. de vibrations suivant des ellipses, 


dont les grands axes forment avec la 
Fig. 8. verticale l’angle 4. Nommons & et b les 
axes de ces ellipses. 
L’intensité Z, dans une direction OX devient: 


IL —= c° sin? (x + R) + a? cos? B + D? sin B. (1) 
Cette expression est maxima lorsque {2 satisfait à l’équation : 
c? sin Ua + B) + (b?—a?)sin2B — 0. (2) 


Il s'ensuit déjà que 8 ne saurait être nul, sans quoi æ serait nul également. 
I] résulte de (2) que: 


Dal D 70 
sin(a +8) __ a mi (3) 


sin 28 c 


La grandeur de B dépend donc des intensités des vibrations horizon- 
tales et verticales. En général «=> 4, et le plus souvent ce sont les vibra- 
tions verticales qui prédominent dans la lumière émise, de sorte que l'on 
a aussi & > c. Il faut donc que & soit positif. 

Si l’on pose & — 5°, + B—921° et 5 — 0,8 à (voir $ 28), on déduit 
de (3) 
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ce qui est parfaitement admissible. Les observations au polariscope et 
au nicol seul ne sont donc pas du tout en contradiction les unes avec 
les autres. 


28. Dans l'effet inverse nous avons fait quelques mesures relatives à 
l’ellipticité des composantes extérieures pour diverses incidences. Nous 
avons appliqué à cet effet la méthode connue, dans laquelle on fait 
usage d’une lame quart d’onde et d’un nicol. Les axes de la lame quart 
d'onde sont rendus parallèles à ceux de l’ellipse incidente, de sorte que 
la lumière émergente est linéairement polarisée. Si à et 4 sont les axes 


horizontal et vertical (ou à peu près), . — {4 à. 


La lame en mica était très exactement quart d'onde dans le voisinage 
des raies D, comme l'avait appris un examen tel que celui que j'ai 
décrit à une autre occasion!). Trois déterminations différentes donnèrent 
comme valeurs de l'erreur 1,8, 0,1 et 1,0 %.. 

Cette exactitude de la plaque est superflue pour nos déterminations 
actuelles. Les mesures sont très difficiles et se rapportent à la moyenne 
des composantes extrêmes du sextet, donc à une partie excessivement 
étroite du spectre. La densité de vapeur ne se laisse déterminer qu’ap- 
proximativement ($ 10). 

Les résultats relatifs à l’ellipticité des composantes extérieures du 
sextet sont réunis dans le tableau suivant: 


Ÿ bla Remarques 

0.31 

692, 0.31(0.30 Vapeur de densité moyenne ($ 10) 
0.28 
0.45 
5 45 10-45 Û 

47° 
0 


.4 
2 | 0.47 Vapeur un peu plus dense 


?) Ces Archives, (2), 15, 178, 1910. 
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ÿ bla Remarques 
OGC) 
0.70 
0.70 
0.60 
39° 0 64) 0 66 Vapeur peu dense ( 10) 
0.67 
0.63 
0.65 
0.65 


Pour un angle déterminé le rapport des axes dépend indubitablement 
dans une certaine mesure de la densité de vapeur. Les variations dans 
les résultats relatifs à un seul angle doivent certainement être attribuées 
pour une partie à cette circonstance. 

Pour $— 69° ‘}, l’inclinaison du grand axe de lellipse par rapport 
à la verticale était de 5° dans une vapeur dense, alors qu'elle était nulle 
dans une vapeur très peu dense. 

Pour $ — 47° et dans une vapeur de densité moyenne nous avons 
trouvé 4!},° pour l'angle d’inclinaison. Les franges de Savarr faisaient 
alors un angle de 28° avec la verticale. 


Obliquité des vibrations dans les composantes moyennes. 


29. Tandis que l’obliquité des ellipses de vibration dans les compo- 
santes extérieures a pu être prouvée pour la première fois pour le sextet, 
c’est pour le quadruplet que nous avons réussi à fournir la première 
vérification expérimentale de la seconde des conclusions de LorEN“Z, 
mentionnées ci-dessus ($ 22). 

On peut montrer que les vibrations du quadruplet de la raie Ÿ) ne 
sont pas horizontales d’une façon analogue à celle, par laquelle on a 
montré linclinaison des ellipses ({ 23). 

La direction de vibration du nicol, placé devant la fente, faisant un 
angle d'environ 30° avec l'horizon, les composantes extérieures du 
quadruplet D, ne sont presque pas visibles. Par contre les composantes 
intérieures sont assez sombres, pour une direction du champ que nous 
indiquerons par 1. Sous l'influence d’un renversement du champ (2) les 
composantes moyennes s’assombrissent. Si l’on donne au nicol une posi- 
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tion symétrique, c’est dans le champ 1 que les composantes moyennes 
sont le plus accusées. 

Dans cette expérience l’angle $ était de 47°. 

Deux mesures faites pour déterminer l’inclinaison de la vibration par 
rapport à l'horizon ont fourni les vaieurs 4'/,° et 5°/,°. Mais ces mesures 
sont très difficiles, entre autres et surtout à cause de la proximité des 
composantes extérieures, qui deviennent de plus en plus nettes à mesure 
que, dans la recherche de la situation exacte, le plan de vibration du 
nicol se rapproche de la verticale. 


30. Nous avons fait encore une expérience qui confirme le résultat du 
paragraphe précédent et montre en même temps la relation, qui existe 
entre les inclinaisons des vibrations des diverses 
composantes. Le rapport est représenté schémati- 
quement dans la fig. 9. Le résultat obtenu expéri- 
mentalement pour les composantes moyennes d’un 
quadruplet et d’un sextet peut certainement être 
appliqué qualitativement à un triplet. 

Voici quelle était cette expérience: un nicol 
fut placé sous l’azimuth de 40° avec la verticale, Pic! 9 
puis tourné de 320° (nous considérerons comme 51 4 
le sens positif de rotation dans la fig. 9 le sens inverse du mouvement 
des aiguilles d’une montre), donc porté dans la position symétrique, que 
nous nommerons 2, la première étant nommée 4. Le champ n'avait 
d’ailleurs pas changé. Or, dans la position 4 toutes les raies étaient plus 
faibles que dans la position B. 

Il résulte de cette observation à la fois que les ellipses et les vibra- 
tions des composantes moyennes sont obliques et que la position relative 
des vibrations doit être comme dans la fig. 9. 


31. Dans son travail déjà plus d’une fois cité Rranr mentionne (note 
à la page 291) que les recherches théoriques de Vorar, sur le cas général 
de propagation de la lumière dans une direction oblique par rapport 
aux lignes de force, parurent trop tard pour pouvoir lui servir de guide 
dans ses propres recherches. Mais RiGur pense, que dans ses nombreuses 
expériences les particularités indiquées par Vorcr, dans la façon de 
se comporter de la composante moyenne, n'auraient pas pu lui avoir 
échappé, si elles avaient existé, et que la théorie élémentaire de Lorenrz 
explique tous les phénomènes observés. 
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Il semble que ceci soit en contradiction avec nos résultats. Mais cette 
contradiction disparaît, si l’on admet que dans les expériences de Rien 
la vapeur était très peu dense, ou bien le champ toujours assez fort, 
pour que les composantes des raies décomposées fussent toujours com- 
plètement séparées. Dans ce dernier cas nous avons pu constater un 
accord complet avec la théorie élémentaire, pour autant qu'il s’agit de 
la polarisation des composantes et de la direction des vibrations. 

D'ailleurs, il n’était pas indiqué dans les expériences de RiGnr de 
renverser le champ magnétique, ce qui est la circonstance dans laquelle 
les phénomènes, qui se rapportent à l’obliquité des directions de vibra- 
tion, se manifestent le plus facilement. 


Appheation des résultats (K 23—30) à l'étude des taches solaires. 


32. La direction de vibration de la composante moyenne d’un triplet, 
que l’on observe dans l’effet transversal, est parallèle au champ magné- 
tique. Dans les composantes extérieures la direction de vibration est per- 
pendiculaire au champ. Ces règles sont encore valables pour des vapeurs 
denses, pourvu que l’on ait affaire à l’effet transversal pur. Si l’on observe 
dans une direction oblique par rapport au champ, ce n’est que pour des 
rapeurs très peu denses que l’on peut, par les règles simples de la théorie 
élémentaire, déduire de la direction de vibration des composantes la 
projection de la force magnétique sur un plan perpendiculaire à la ligne 
de visée. Mais, dès que les raies d’un triplet renversé ne sont plus com- 
plètement séparées les unes des autres par des parties claires, et les raies 
dans les taches solaires semblent être dans ce cas, on doit tenir compte 
des particularités représentées schématiquement dans la fig. 9. 

Dans la construction des cartes des champs magnétiques dans les taches 
solaires, où sont indiqués l’intensité, la direction et le sens de la force 
magnétique dans les taches, la détermination de la direction de la force 
magnétique pourra donc donner quelque difficulté. 

Nous parlerons plus tard de la grandeur de la correction, qui doit 
être apportée dans des cas particuliers aux indications de la théorie élémen- 
taire. Pour le moment nous indiquerons déjà la règle, qui détermine le 
sens de l’écart. 

La direction dans laquelle sont parcourues les ellipses de vibration 
dans les composantes extérieures du côté du rouge et du violet nous 
apprend si & est aigu ou obtus. Si $ est obtus (fig. 7), les positions rela- 
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tives des directions de la force magnétique, du grand axe des ellipses 
de vibration et de la direction de vibration de la composante moyenne 
sont celles indiquées dans la fig. 9. 

Traçons d’un point O une droite OB parallèle au grand axe des ellipses 
des composantes extérieures et une droite O7 parallèle à la direction 
de vibration de la composante moyenne, de telle sorte que angle BOM 
soit aigu. La projection OF de la force magnétique sur un plan normal 
à la ligne de visée fait alors avec OB un angle aigu tel, que BOF est 
plus grand que BOM, la direction de rotation positive étant comptée de 
OB vers ON. 

Suivant que le grand axe des ellipses est perpendiculaire ou non à la 
direction de vibration de la composante moyenne la théorie élémentaire 
est applicable ou ne l’est pas. 


L’obliquité des vibrations prouvée à l’aide d'une lame demi-onde. 


33. Les observations communiquées dans ce qui précède ont été faites 
dans un domaine compris entre $ = 90° et $ — 39°, les deux directions 
principales y comprises. Les expériences, dont nous allons parler main- 
tenant, se rapportent au domaine restant, compris entre $ — 39° et 
S —100. 

Ce domaine est frès intéressant, parce qu’il doit contenir l'angle $, 
de Lorex1Z, qui sépare les domaines des effets longitudinal et trans- 
versal. La preuve expérimentale de l’existence de cet angle était le but 
principal de cette partie de nos recherches, et nous croyons avoir atteint 
ce but. 

Mais, avant de communiquer ces derniers résultats, nous allons parler 
d’une autre méthode encore, permettant de confirmer les résultats 
($$ 23—31) relatifs à la position oblique des ellipses de vibration des 
composantes extérieures, ainsi que des vibrations des composantes moyen- 
nes, sans qu'il soit nécessaire d’intervertir le courant dans l’électro- 
aimant. 

Alors que dans nos expériences antérieures la différence d'intensité 
des composantes, qui résulte de l’ivversion du champ, fournit la preuve 


Me, : À : 
de l’obliquité, on peut fournir cette preuve sans inversion, en se ser- 
vant d’une lame demi-onde. 


À = : AE 6 
Une lame 9? dont une des directions principales est horizontale et 
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qui est limitée par une ligne horizontale est placée tout près de la source 
lumineuse. Les vibrations venant de la source, qui font avec la droite 
limite un certain angle, seront tournées du double de cet angle après le 
passage par la lame. Or, il est aisé de disposer l'expérience de telle 
façon, que le champ visuel soit partagé en deux, l’une des moitiés, la 
supérieure p. ex., sans lame, l'inférieure avec lame interposée. Les 
directions des vibrations émergentes font alors des angles égaux avec 
une droite horizontale. 

A travers un nicol on projette sur la fente du spectroscope une image 
nette de la ligne de séparation des deux moitiés du champ. 

Dans'une des expériences $ — 39°, tandis que la direction de vibra- 
tion du nicol faisait un angle de 35° avec l’horizon. Dans les deux 
moitiés l’observateur voit alors les composantes magnétiques avec des 
iutersités différentes. 

Nous avons reconnu qu’il était possible de photographier le phéno- 
mène; de petits changements dans la densité de la vapeur, qui dans 
l’autre méthode d’observation peuvent aisément produire l’effet de va- 
riations d'intensité du phénomène, sont maintenant sans influence; car 
cette influence se fait maintenant sentir sur les deux moitiés du champ 
visuel. Si l’on change le sens du courant, la différence entre les moitiés 
supérieure et inférieure change de signe. 


Relation entre les inclinaisons des ellipses dans des cas particuliers. 


34. La direction du champ magnétique et 
celle de propagation du faisceau lumineux, qui 
traverse la source lumineuse aimantée, déter- 
minent le sens dans lequel s'inclinent les ellipses 
de vibration ($ 24). Si l’on change le sens du 
champ magnétique on change aussi celui de 
l’inclinaison des ellipses de vibration. Dans la 
fig. 7 (Q 24) nous avons établi la relation, ex- 
périmentalement trouvée, entre les trois direc- 
tions considérées. 

Supposons que la force magnétique soit di- 
rigée suivant Of, et que le faisceau lumineux 


Fig. 10. 


se propage dans la direction OS à travers la 
flamme aimantée O. Dans ce cas l’inclinaison des ellipses est indiquée 
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par la figure 10. Le plan perpendiculaire au rayon est rabattu avec son 
ellipse autour de la ligne pointillée. 

Comment cette inclinaison sera-t-elle, lorsque la source lumineuse est 
traversée par un faisceau lu- 
mineux dans ladirection OS"? 

On obtient une réponse à F' 
cette question en appliquant 
la méthode bien connue des 
images symétriques. 

On peut se figurer que la 
forme géométrique de tout 
ce qui appartient à un cer- 
tain système, ainsi que les 
états physiques decesystème, 
qui peuvent être représentés 
par des figures géométriques, 
soient réflétés à chaque in- 
stant dans un plan V (fig. 11). 
Le nouveau système, obtenu 


; : Il 
par reflexion, est un système 
possible, si le système primi- Fig. 11. 


tif a une existence objective. 

De ce système I résulte, si l’on prend comme plan V un plan per- 
pendiculaire à celui du dessin et parallèle à OF, le système IT. 
Par cette réflexion le champ magnétique est 


—] 


renversé; en effet, avant d'en prendre l’image 
par réflexion, on doit le remplacer par les cou- 
rants d'Ampère qui peuvent le produire. La 
flèche Z”’0'est donc dirigée dans IT de 7” vers O”. 
Et si l’on change ensuite dans le système IT 
; 0 le sens du champ, linclinaison de l’ellipse 
A change aussi de signe. 
“2 \ Nous concluons donc (fig. 12), que si O/’est la 
/ “A direction du champ, l’inclinaison des ellipses, 
S'É \g observées en S'aussi bien qu’en S’,est toujours di- 
rigée de la gauche en bas vers la droite en haut. 
Tout ceci peut être vérifié expérimentalement 
à l’aide du polariscope de Savarr. 
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On arrive d’ailleurs à la même conclusion en appliquant le résultat 
expérimental, trouvé au $ 25, relatif à l’inclinaison des ellipses dans la 
lumière émise dans la direction OP (voir fig. 10). L’étroit rapport entre 
l'émission et l'absorption permet alors de prédire ce que l’on observera 
dans la direction OS” (ef. $ 44). 


Recherche de l'existence d'un angle 3, ($$ 35—46). 


39. On peut essayer de diverses façons de montrer l'existence d’un 
angle S,, séparant les domaines des effets longitudinal et transversal. 
La preuve la plus directe consisterait à maintenir constante la force 
magnétique et à faire varier la densité de la vapeur, jusqu’à ce que 
finalement la direction des vibrations dans le faisceau émergent fasse 
un angle de 45° avec la verticale. L'observation se ferait à l’angle 
3, même. En opérant de cette façon nous avons rencontré des diffi- 
cultés. 

Mais la signification et le caractère particulier de l'angle $, sont. 
encore prouvés, si l’on parvient à montrer des phénomènes, qui doivent 
se manifester lorsque la direction d'observation fait avec les lignes de 
force un angle compris entre 0 et $,. Le résultat de nos expériences a 
été une vérification de la théorie. 

Nous citerons quelques exemples de nos nombreuses expériences 
appartenant aux deux groupes. 


36. Observations relatives à $ — 32°. Pour faire des observations 
sous cet angle nous avons fait construire des pièces polaires ayant un 
demi-angle au sommet de 32°. Le champ magnétique suffisait pour 
établir la nature de la décomposition dans le spectre du 1% ordre du 
réseau de RoWLAND. 

Notre attention se porta surtout sur les composantes moyennes. On 
constate facilement que les vibrations dans ces composantes sont obliques. 
Pour pouvoir montrer une inclinaison de 45° exactement nous avons 
placé dans le faisceau une lame de quartz, taillée perpendiculairement 
à l’axe et ayant exactement 2 mm. d'épaisseur. Cette plaque fait tourner 
le plan de polarisation de la lumière Na de 2 X 21,7 —43,4°, de sorte 
que les vibrations dans un azimuth de 45° doivent être presque hori- 
zontales ou verticales après avoir traversé la plaque. 

Entre la plaque et la fente du spectroscope nous avons placé un 
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rhomboèdre de calcite, qui forme d’une ouverture en fente horizontale, 
placée tout près de la source, deux images situées l’une au-dessus de 
l’autre. Dans l’une des images il ne vient que les constituants verti- 
caux, dans l’autre les constituants horizontaux de la lumière incidente. 

Les composantes moyennes, qui pour cet angle $ ne se présentaient 
que comme âes ombres entre les composantes extrêmes, n'étaient visibles 
que dans l’image supérieure ou l’image inférieure, suivant la direction 
du courant dans l’électro-aimant, lorsque la densité de vapeur était con- 
venablement choisie. 

Cependant cette expérience ne prouve pas encore que réellement les 
vibrations des composantes moyennes forment un angle de 45° avec 
l'horizon. On doit en effet tenir compte de la sensibilité relativement 
faible de la méthode. L'expérience prouve bien que les vibrations sont 
obliques par rapport à l'horizon, mais cet angle est peut-être de 20 ou 30°. 

Le fait que les vibrations ne s’exécutent pas sous un angle de 45° est 
prouvé par une expérience au moyen du rhomboèdre de calcite, sans 
plaque de quartz. On voit alors une différence bien nette entre les images 
supérieure et inférieure, ce qui ne pourrait pas exister si l’inclinaison 
des vibrations était de 45°. Si l’on donne à la vapeur une forte densité 
la différence entre les deux images diminue. 

Les expériences que nous avons entreprises en vue de déterminer 
exactement l’inclinaison n’ont conduit à aucun résultat decisif. La faible 
intensité des composantes moyennes, la faible décomposition (nécessaire 
précisément suivant la théorie pour que l'observation puisse se faire), 
une perturbation de observation par la présence des composantes extéri- 
eures, et probablement aussi une faible ellipticité des vibrations expli- 
quent la difficulté des mesures. 

Un examen de la lumière émise, fait sans spectroscope mais unique- 
ment à l’aide du polariscope de Savarr, prouva que cette lumière n’était 
presque pas polarisée. Les franges dans le polariscope étaient très faibles, 
ce qui est naturel, puisque la lumière vient presque toute entière des 
composantes extérieures et que celles-ci émettent de la lumière à pola- 
risation circulaire presque parfaite en aussi grande quantité à gauche qu’à 
droite. Autant qu’il était possible de voir les franges, elles faisaient un 
angle d’environ 42° avec la verticale. 


37. La méthode du champ hétérogène paraissait rendre possible une 
lecture directe de l’intensité du champ correspondant à $, pour une 
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densité de vapeur donnée. Pour $ — 39° nous avons projeté à l’aide 
d’une lentille appropriée une image réduite des pôles de l’électroaimant 
sur la face antérieure de la fente du spectroscope. Dans ces conditions 
la décomposition magnétique doit être très différente à diverses hauteurs, 
et l’on observe dans le spectroscope stigmatique la figure de décom- 
position connue, en forme de fuseau; mais maintenant, puisque nous 
observons l’effet inverse, elle se présente comme des raies assez sombres 
sur un fond clair. Un nico] fut interposé avec son plan de polarisation 
sous un angle de 45° avec l’horizon. Si donc dans les raies décomposées 
il y a quelque part un endroit où les vibrations font un angle de 
45° avec l'horizon, on doit y observer un maximum d’obscurité. En 
cet endroit la densité et l’intensité du champ doivent correspondre à 
Sr EN)" 

Cette expérience ne donna pas de résultat bien net, bien que la den- 
sité de la vapeur fût variée entre des limites relativement larges. Il faut 
donc que la variation de l’état de polarisation dans la figure de décom- 
position soit trop peu rapide pour l’œil, pour prouver de cette façon 
l'existence de l’angle $.. 

Mais on verra par les expériences suivantes ($$ 38 à 46), que l’exis- 
tence de cet angle particulier peut être considéré comme expérimentale- 
ment établie. 


38. Pour pouvoir faire des observations relatives à des angles plus 
petits encore, nous avons fait usage dans toutes les expériences sui- 
vantes du spectre du 21 ordre du grand réseau de RowLanp. L’intensité 
lumineuse était encore suffisante et l’on voit bien plus de détails. Nous 
avons constaté qu’il était possible d’observer très nettement les phéno- 
mènes avec des pièces polaires, tellement aigues que l’angle $ = 26° 
pouvait être atteint. Avec des vapeurs de densité moyenne ($ 10) on ne 
voit maintenant que les composantes extérieures du quadruplet et du 
sextet; le phénomène est le même que pour l'effet longitudinal pur. 

Ce n’est que lorsque la densité de vapeur est très grande, que les 
composantes moyennes apparaissent. Mais à l’examen de leur état de 
polarisation on constate ($ 39) qu’elles ont changé de nature. 

Il est plus aisé d'examiner l'état de polarisation des composantes, 
lorsque celles-ci sont séparées davantage. Tel est le cas dans les expé- 
riences suivantes, que nous allons décrire en détail. 
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39. On obtient un plus petit angle encore entre les directions du 
rayon lumineux et du champ magnétique, et pourtant une plus forte 
décomposition encore que dans le paragraphe précédent, en regardant à 
travers les ouvertures des pôles, mais en déviant le faisceau dans le champ 
magnétique au moyen de 2 petits prismes. C’est une remarque de M. 
WerrHeiM SALOMONSON qui nous engagea à en faire l’essai. 

Ta figure ci-dessous représente l'exécution de l’expérience pour 
J — 16°. 

Les prismes sont montés dans des tubes en laiton, placés dans les 
pièces polaires percées d’un électro-aimant de pu Bois, et pouvant 


CR SE SE 


ei" 


Fig. 13. 


tourner autour de leur axe. Par là il est possible de rendre parallèles 
les faces des prismes et leurs arêtes verticales. 

Cette méthode présente un inconvénient; c’est qu’au bout de quelque 
temps les prismes se recouvrent à la face intérieure d’un dépôt blanc, 
surtout lorsque les vapeurs sont très denses. : 

La vapeur d’eau, qui se condense sur les faces du prisme immédiate- 
ment après l'introduction de la flamme, disparaît bientôt lorsque la tem- 

ve _ Li / / PER 
pérature des prismes s’est élevée. Pour éviter que par la chaleur les 
= S / \ S lé STRZ 
prismes ne se fendent, ils sont placés à quelque distance des extrémités 
des pièces polaires. 

Même si la vapeur est très dense (3e stade, $ 10) et que l'intensité du 

se 
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champ soit p. ex. de 20000 gauss, le phénomène se présente comme 
l'effet longitudinal pur. On ne voit aucune trace des composantes 
moyennes. 

Mais, lorsque la vapeur eut été rendue aussi dense que possible à 
laide d’une tige de verre portant du sel marin fondu et placé dans la 
flamme oxyhydrique, on obtint pour /, deux nouvelles petites raies 
sombres, se détachant nettement sur le fond assez sombre des compo- 
santes extérieures élargies. 

Ces nouvelles raies, qui occupent la situation des composantes intérieures, 


ne sont pas polarisées (voir $$ 40—44). 


40. Nous avons établi cette conclusion, parce que nous n’avons pu 
montrer d'aucune façon des phénomènes de polarisation de ces nou- 
velles composantes. 

D'abord la rotation d’un nicol, qui était placé devant la fente du 
spectroscope, ne produisit aucune variation dans l'intensité des raies, 

. . U 74 Lé 
mais uniquemennt dans celle du fond, formé par les composantes exté- 
rieures à peu près circulairement polarisées. 


41. Puis le nicol fut éloigné et on plaça dans le faisceau une lame 

quart d'onde, avec sa direction principale 

à 45°, en même temps qu'une large fente 

horizontale était introduite près du champ 

A magnétique. Au moyen d’un rhomboèdre 

de calcite on put obtenir deux champs, 

et séparer les deux vibrations à polari- 
sation circulaire opposée. 

Lorsque la vapeur n’est pas dense le 
phénomène pour Ÿ, est tel que le repré- 
sente la fig. 14 4. La raie verticale est 
la raie d'absorption provenant de l’arc 
électrique. 

Si maintenant on rend la vapeur très 


dense le phénomène est celui représenté 
par la fig. 14 B. De nouvelles compo- 


Fig. 14. 


santes se présentent dans les champs primitivement clairs. 
Pour autant qu’on en puisse juger par le simple examen oculaire, 
l'endroit où se forment ces nouvelles composantes correspond à la si- 
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tuation des composantes intérieures du quadruplet. La mesure d’une 
épreuve photographique du phénomène, pas très bien réussie il est vrai, 
confirme ce fait dans les limites des erreurs d’expérimentation. 

Au sujet de la polarisation des nouvelles raies nous remarquerons 
encore ce qui suit. De la fig. 14 Z seule on pourrait conclure, que la 
polarisation des composantes intérieures est circulaire et de sens opposé 
à celle des composantes extérieures. Il s’ensuivrait que les composantes 
intérieures sont produites, dans les circonstances de l'expérience, par 
des électrons positifs. 

Mais il n’est pas nécessaire d’insister sur la probabilité pas très grande 
d’une pareille hypothèse, parce qu'elle est contredite par l'expérience 
suivante. 


42. Si l’on fait notamment tourner la lame quart d’onde dans son 
plan, de sorte que la direction principale s'approche de plus en plus 
de l’horizontale, l'intensité des composantes extérieures diminue. On 
voit alors bientôt que les composantes intérieures, qui d’abord ne se 
voyaient pas dans deux des quadrants à cause des composantes exté- 
rieures, noires et larges, se prolongent sans modification au-dessus et 
au-dessous de la ligne de séparation horizontale. 

Lorsqu'enfin la direction principale de la lame quart d'onde est 
devenue horizontale, il n°y a au point de vue des composantes inté- 
rieures aucune différence entre ce qu’il y a au-dessus et au-dessous de 
la ligne de séparation, et pour les composantes extérieures c’est à peine 
s’il y en a une. 


43. De l’ensemble des expériences des K$ 41 et 42 nous pouvons con- 
clure, que réellement dans les circonstances de l’expérience les compo- 
santes intérieures ne sont pas polarisées. 

Ce résultat paraît paradoxal, parce que l’on s’est peu à peu habitué 
à voir polarisées toutes les composantes d’une raie magnétiquement dé- 
composée et déplacée. Il est néanmoins d’accord avec la théorie, du 
moins si l’on applique aux raies moyennes du quadruplet ce que l’on 
trouve théoriquement pour la composante moyenne d’un triplet. 

Ainsi que Lorentz l'a prouvé, il peut se propager dans le cas d’un 
triplet, pour une fréquence » = *, et pour $ CZ $,, deux faisceaux 
elliptiquement polarisés en sens contraires, qui sont absorbés avec la 
même force mais ont des vitesses de propagation inégales. Pour ces deux 
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faisceaux les ellipses caractéristiques sont les mêmes, mais elles sont 
décrites en des sens opposés (voir aussi 21). 

Comme les coellicients d'absorption des deux faisceaux sont égaux, 
une vapeur aimantée ne peut donc produire, dans un spectre continu 
et non polarisé, que des raies d’absorption non polarisées. 


44. L'application qui fut faite au $ 34 du théorème des images sy- 
métriques avait surtout pour but de montrer, que le sens dans lequel 
les prismes écartent le rayon lumineux de la ligne de force dans le plan 
horizontal n’a pas d’effet sur l'inclinaison des ellipses. 


45. Quadruplet pour $ = 0. En! rendant la vapeur plus dense encore 
qu'il n’était nécessaire pour l’observation du $ 43, nous avons réussi 
à observer même dans la direction $— 0 les deux composantes non 
poiarisées, correspondant aux composantes intérieures du quadruplet. 
Mais alors les composantes extérieures sont déjà devenues excessivement 
indistinctes. 

Une chose remarquable dans cette expérience, c’est que les deux com- 
posantes nouvellement apparues sont relativement si nettes. En ce moment 
la théorie ne paraît pas être assez développée, pour rendre compte de 
cette circonstance. 

D'accord avec la théorie (supposant toujours qu’elle puisse être ap- 
pliquée au quadruplet) est le fait, que pour $ — 0° la densité doit être 
plus forte que pour $ = 16° pour que les nouvelles raies soient visibles. 
En effet, les formules (42) et (26) de Lorenrz (voir le travail cité au 
$ 1) expriment que le coefficient d'absorption diminue avec S$. 

Nous croyons donc avoir prouvé par des expériences ($$ 38—4,3) 
l'existence d’un angle $,. Ce n’est en effet que dans un domaine com- 
pris entre les angles $, et 0 que l’on peut s'attendre à observer les 
phénomènes décrits dans les derniers K. 

Dans la confirmation expérimentale des prévisions de Lorentz, for- 
mulées au $ 22, nous pouvons voir une nouvelle preuve de la perfec- 
tion avec laquelle la théorie de Voicr de l'effet magnétique inverse 
décrit les phénomènes. 

Nous avons dû remettre à plus tard une mesure plus précise de $, 
pour une densité déterminée de la vapeur. 


46. Mentionnons encore pour finir, que pour D, aussi nous avons 
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observé la nouvelle forme de décomposition, avec des composantes dont 
les unes sont polarisées et les autres pas; cette forme se réduit à la 
décomposition ordinaire par diminution de la densité de la vapeur. Par 
suite de la forte densité, nécessaire pour l'observation, les phénomènes 
présentés par le pseudo-triplet, dans lequel /, se décompose, sont bien 
moins nets et moins frappants que pour /,. C’est pourquoi nous avons 
décrit longuement les expériences relatives à cette dernière raie. 


EXPLICATION DES PLANCHES XIV—X VI. 


Les figures i—13 des planches sont des agrandissements (12 fois environ) des 
images, fournies par le réseau, des raies d'absorption D, et D, dans un champ mag- 
nétique. 

De trois tranches de ces figures les extérieures se rapportent à de la lumiere 
polarisée (différemment), tandis que dans la tranche du milieu on voit le phéno- 
mène, tel qu’il se présente en lumière naturelle. 

PI. XIV. Figg. 1,2, 3,4. Observation L lignes de force; densité de vapeur 


croissante. 
5, 6. Observation // lignes de force; densités de vapeur 
différentes. 
DES ETETERE Observation, pour 3 — 60°, avec un rhomboëdre 
de calcite seulement. 
Gb S — 60°; rhomboëdre de calcite et prisme de 
FRESNEL. 
DONS ASE 
12; SP, 
PI XVI. Figg. 13. DEN", 
14. Types de raies dans les taches solaires, d’après 


Mironezz. 15, 5,6", 7: décompositions dans des 
champs hétérogènes. 10’: phénomène de super- 
position ($ 7). 


ÉQUILIBRES DANS LES SYSTÈMES QUATERNAIRES 
PAR 


F. A. H. SCHREINEMAKERS. 


IV. Le sysrème 


SULFATE DE LITHIUM—SULFATE D'AMMONIUM—SULFATE FERREUX et EAU. 


1. InrropucortoN. 


Les équilibres déterminés dans ce système sont représentés dans la 
fig. 1; les points Z, Fe, NH, et Li représentent les composantes: eau, 
sulfate ferreux, sulfate d'ammonium et sulfate de lithium; la figure est 
une projection orthogonale de la représentation dans l’espace sur la face 
Fe.NII,. Li du tétraèdre. ‘) 

Avant de considérer le système quaternaire, nous allons examiner les 
trois systèmes ternaires : 


eau—sulfate de lithium—sulfate d’ammonium 
eau—sulfate de lithium—sulfate ferreux 
eau—sulfate d’'ammonium—sulfate ferreux. 


2. LE SYSTÈME TERNAIRE: 
eau—sulfate de lithium—sulfate d'ammonium à 30°. 


Les équilibres qui se présentent dans ce système ont déjà été traités, 
lorsque nous avons parlé du système quaternaire: eau—alcool éthy- 
lique—sulfate de lHithium—sulfate d’ammonium ?). Nous avons vu que 


1 


F. A. H. SCHREINEMAKERS, ces Archives, (2), 14, 364, 1909. 
F. A. H. SCHREINEMAKERS, ibidem, p. 272. 


) 
+) 
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(NH, ), SO,, Li, 80, . H,0 et le sel double Zi, SO, .(NH,), 80, = Dri 
constituent les phases solides. L’hydrate Z2,50, . H, 0 est représenté par 
le point Z4, sur le côté Æ. 1, le sel double Py; par le point 7; sur le 
côté Li. NH, du tétraèdre. 

L’isotherme se compose donc de trois courbes dans le plan Z./2. 
NH,; cf est la courbe de saturation de (WZZ,), 80, , be celle de Z2, 
S0,.H,0 et eq.f représente les solutions saturées de /,;. Comme la 
droite ÆDy; coupe la courbe de saturation du sel double en g,ilya 
une solution aqueuse 4 saturée du sel double seul. 


3. LE SYSTÈME TERNAIRE: 
eau-sulfate de lithium—sulfate ferreux à 30°. 


M. J. F. L. Reupzer a déterminé dans mon laboratoire les équilibres 
qui se présentent dans ce système à 30°; comme il ne se forme pas de 
sel double, les seules 
phases solides sont 
les deux hydrates: 
Li,S0,.H,0 et Fe 
SO 0;"le"pre- 
mier est indiqué par 
Li, le second par 
Fe, sur le côté # Fe 
du tétraèdre. 

L’isotherme ne se 
compose donc que de 
deux courbes dans la 
face Æ. La. Fe du té- 
traèdre; #d représente 
les solutions saturées 
de Zi, 80,.H,0, ad 
celles saturées de Ze SO, .7 H,0,; le point d’intersection 4 fait connaître 
la solution saturée à la fois par les deux hydrates. 

On trouve dans le tableau 1 les compositions des solutions et des 
complexes primitifs, de sorte qu’on peut en déduire la composition des 
phases solides. 
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Tableau 1. 


Compositions en poids à 30° 
de la solution du complexe Phase solide 


JS FeS0, Me LaSO NE) EESO, So Tr2S0) 


24.87 0 _ == FeS0, .7 H,0 
22,45 4.00 28 3 : 
21.15 5.58 27 5 à. 
18.79 11.16 23 10 , 

16.51 15.81 20 15 Fa 
16.18 16.52 18 18 FeS0, .14,0 + Li, SO, .H,0 
16.04 16.49 14 22 à ee ; 
15.39 16.80 20 29 Li,S0, .H,0 
12.68 18.31 12 20 ÿ 

5.392 29,15 5 28 e 

3.74 93.15 3 34.6 à 

0 25.1 _ — 


4. LE SYSTÈME TERNAIRE 
eau—sulfate d'ammonium—sulfate ferreux à 30°. 


M. G. J. vax Meurs a déterminé les équilibres existant dans ce 
système à 30°; outre les sels simples (W77, SO, et Fe S0,.7 H,0 on a 
encore le sel double 7280, .(NH,),80,.6 1,0 — Dy, comme phase 
solide, de sorte que l’isotherme se compose de trois courbes de satura- 
tion. Les solutions saturées de 2 S0,.7 11,0 sont indiquées par 44, 
celles saturées de (WN/,), SO, par eg, et les solutions saturées du sel 
double D, par 4pg. La solution Z est saturée à la fois par Le sel double 
et Z280,.7 H,0, la solution g à la fois par le sel double et (W7Z,), 
SO,. Comme la droite Dr, coupe la courbe de saturation 4pg, le sel 
double se dissout dans Peau sans se décomposer; cette solution aqueuse 
pure, représentée par le point p, contient 13,13 % FeS0, et 11,45 % 
(VH,),S0,. 
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Tableau 2. 
Compositions en poids à 30° 


de la solution du reste Phase solide 


DÉS NN UNE NSON D TES OR AN EANS CO} 


24.90 0 — — FeSO, .1H,0 
25.24 D.24 40.91 2.p2 ; 
25.22 0h99 38.81 8.15 … FeSO, .1H,0 + Dre 
25.26 5.89 36.56 16.45 : JE à 
23.59 6.44 34.60 26.65 Dre 
17.64 8.90 33.19 26.96 . 
13.15 11.45 —= — 3 
195 16.29 28.176 28.3 , 
5.10 19.64 33.19 31.97 : 
1.72 34.24 28.02 34.19 ÿ 
0.79 43.86 14.14 45.12 (NH,),S0, + Dre 
0.79 43.90 — — … + , 
0 44.27 —= = (NH,),S0, 


5. LE SYSTÈME QUATERNAIRE À 30°. 


Les phases solides dans ce système sont: (W/Z,),S0,, L2,80,.H,0, 
HESOP CH 0, Er SO (NH SON —= DriretesO,.(NH,), S0,. 
6 1,0 = Dre; dans la représentation dans l’espace on trouve donc les 
surfaces de saturation correspondantes : 


adkh, surface de saturation de FeSO, .7 H,0 


bdkle _. x ". 1,90 420 
cfmg 1 » n n (NH,),S0, 
eqfmil » » n » DLi 
gmlikhp n à ri » DFe 


Les courbes d’intersection des surfaces de saturation représentent les 
solutions saturées par deux phases solides; ces courbes de saturation 
sont: 


dk, courbe de saturation de FeSO,.7H,0+Li,S0,.H,0 


hk oo, . . FeS0,.1H,0+ Dre 
kl ” " <a Li,S0, .H530 + Dre 
Le % : » LiS0,.H:0+ Dri 

Im ” ” " Dri+ Dre 

mai, 4) d) ” (NH,):S0, + Dri 


my ” ” ” (NH,),S0, + Dre 
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On a ensuite les trois solutions #, / et #, qui sont saturées chacune 
par trois phases solides : 


k est le point de saturation de FeSO,.7 H,0 + Li, SO, .H,0 + Dre 
l = & : Li,S0, .H,0 + Dre + Dri 
” ” ” (NH,),S0, 26 Dre ne Dri 


La situation des courbes et points de saturation se déduit aisément 
des déterminations communiquées au tableau 3; les compositions des 
restes correspondants ont également été déterminées, afin d'en déduire 
les compositions des phases solides; les compositions des restes ne sont 
toutefois pas mentionnées dans le tableau 8. 


Tableau 3. 


Compositions en poids à 30° 


se FesSo, le Li,S0, HE (NH,),S0, = 
16.1 16.5 0 Point d 
16.36 16.25 2,36 Courbe dk 
16.85 15.62 4.82 Point % 
9599 0 D.93 Point 
24.179 3.44 5.20 
21.56 6.03 5.45 Courbe 2k 
19.40 8.05 4.89 
16.85 15.61 4.82 Point % 
0.79 0 43.86 Point g 
0.72 3.90 41.96 Courbe gm 
0.61 6.23 40.48 Point m 
0 6.59 39.95 Point f 
0.61 6.23 40.48 Point m 
0.61 6.23 40.48 Point m 
0.64 6.85 33.60 
0316) 10.61 28.50 
2.15 15.94 19.82 CORRE x 
DU 18.05 14.84 
4.15 20.03 12.32 Point L 
4.15 20.03 19292 | Point / 
1.76 21.18 12.65 | Courbe Le 
0 21.88 12.46 Point e 
16.85 15.61 4.82 Point k% 
19597 17.36 5.86 
8.85 18.87 7.84 Courbe 1 
6.37 19.61 9,32 
4.15 20.03 12/92 Point L 
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On trouve dans le tableau 4 les compositions de quelques solutions, 
qui ne sont en équilibre qu'avec une seule phase solide, et celles des 
restes correspondants. La solution saturée de #80, .7 H,0 est donc 
représentée par un point de la surface de saturation «dk , celle saturée 
de Zi,S0,.H,0 par un point de bdAÆle et celle de FeS0, .(NH,),80,. 
6 ,0 par un point de la surface 4 #lmg. 


Tableau 4. 


Compositions en poids à 30° 


de la solution du reste Phase solide 


LFeSO, YXLiSO, X(NH),SO, %XFeSO, %LiSO, YX(NH,),S0, 


20.21 7.38 2.13 43.99 2.45 0.79 FeS0,,71H,0 
7.62 : 20.86 . 2.48 2.43 65.95 1.01 Li,S0,.H,0 
MGM 0 0s AMD TO 3.20 "26:50 Dre 


Un simple examen de la figure apprend immédiatement, que #eS0, . 
7 H,0 peut coexister avec Zi,S0, .H,0 et Dre, mais non avec (WZ,), 
SO, ni Dri; puis Z,S0, .H,0 avec FeSO, .7 H,0, Dre et Dri, mais 
non avec (N/1,),80, ; (NH, ), SO, avec Dr; et Dpe, Mais ni avec FeS0, . 
111,0 ni avec Li,S0,.H,0; Dri avec (NH), SO,, Li, SO, . H,0 et 
Dre; enfin Dye avec toutes les autres phases solides. 

Si l’on compare la fig. 1 avec la fig. 5 d’un travail précédent ), où 
fut traité le système eau—sulfate d’ammonium—sulfate de lithium— 
sulfate de cuivre, on voit que les deux figures se ressemblent fort; il 
suffit de remplacer dans cette figure 5 C'et 2c par Fe et Dr, pour ob- 
tenir une parfaite identité, qualitative évidemment. Les conclusions que 
nous avons faites pour le système eau—sulfate d’ammonium—sulfate 
de lithium et sulfate de cuivre s'appliquent donc aussi, d’une façon 
générale, au système eau—sulfate d’ammonium—sulfate de lithium— 
sulfate ferreux. 

Si par l’arête Z. Zi et le point /z, on mène un plan, celui-ci coupe 
les surfaces de saturation de l’hydrate 21,80, . 1,0 et du sel double 
Dre, ainsi que leur courbe d'intersection #7. Les courbes d’intersection 
de ce plan avec les deux surfaces de saturation représentent deux séries 
de solutions, dont les unes sont saturées de Z2,80,.H,0, les autres 
de Dre, et comme toutes ces solutions sont représentées par des points 


1) Ces Archives, (2), 14, 493, 1909. 
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dans le plan Z.ZLi. Dr,, elles peuvent toutes être constituées par de 
l’eau, Z1,S0, et Dre. 

C'est ce que l’on peut encore exprimer comme suit: les trois sub- 
stances: eau, /4,80, et (N],),80,.6 1,0 se comportent comme les 
trois composants d'un système ternaire. 

Par contre, les trois substances: eau, #eS0,.7H,0 et Li, S0,. 
(N/H,),$80, ne se comportent pas comme les trois composants d’un 
sy one ternaire. Car si l’on mène un plan par les points Z, Fe et Dr;, 
celui-ci ne coupe pas seulement les surfaces de saturation de 280, . 
7 1,0 et de Dy;, mais encore celle du sel double 2x. Il y a donc trois 
séries de solutions saturées, par #eS0, .7 H,0, Dr; et Dre. Comme ces 
solutions sont toutes situées dans le plan Z. Fe. D;;, elles peuvent toutes 
résulter du mélange des constituants eau, #e8S0,.7 H,0, L1,80, 
(NH,),S0,. Mais comme le sel double FeS0, .(NZ,), S0, .7 H,0 ne 
saurait résulter du mélange des trois composants: eau. 280, et Li, SO,. 
(NH,),S0,, à moins que le sel double ne se décompose, de sorte que les 
solutions contiendraient un excès de Z27,80,, le système en question 
n’est plus un système de trois composants invariables, mais un système 
de quatre composants. ; 

Si l’on mène un plan par les points #, D; et Dx,, ce plan coupe la 
surface de saturation de Dr, et P;; les trois substances: eau, 7280, 
(NH,),80,.6H,0 et Li,80,.(NH,),S0, se comportent donc comme 

les trois composants d’un 
système ternaire. 
La projection dans l’es- 
‘ pace peut être projetée 
d’une autre façon encore; 
si l’on choisit une projec- 
tion orthogonale sur un 
plan parallèle aux arêtes 
E.liet NH, .Fe on ob- 
tient une figure analogue 
à la fig. 4 du travail cité 
tantôt, et où l’on n’a qu’à 
remplacer C et Da par 
Fe; et Dpe. 

Nous parlerons d’une autre projection encore, représentée fig. 2. 

Que l’on imagine un plan, mené par l’arête Z+. NA, perpendiculaire- 
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ment au triangle #e./2.N11,, puis, que l'on projette perpendiculaire- 
ment à ce plan sur le triangle Z./2.N/1,. La projection se trouve 
alors tout entière dans le triangle équilateral Z. 24. NH, ; le point e 
tombe au milieu du côté Z. NJ,, le point D,; un peu plus à droite; 
Li, se trouve sur le côté Z2.Æ, Fe; sur E. Fe et Dr, dans le triangle 
EÊ.Fe.NH,. 

Du moment que l’on connaît la composition d’une phase, on peut 
aisément reporter sa projection sur le triangle /4.Æ.NH,. En effet, 
choisissant le point Z? comme origine d’un système de coordonnées, la 
droite /2.N 7H, comme axe des et la droite Z2.#. comme axe des y, 
on trouve, pour une phase qui contient e%, d’eau, /% de Li, 80, n°7, 


(WAH,),80, et f/, Fe80,, 


g=n+i/f Ye. 


Si l’on calcule les valeurs + et y pour les solutions données dans le 
tableau 3, on trouve les rapports représentés dans la fig. 2, dans la- 
quelle les lettres correspondent à celles de la fig. 1. Pour rendre la 
figure un peu plus facile à comprendre, j'ai tracé les courbes un peu 
plus près qu'il ne fallait de la droite Z4.N7,. 

Les équilibres dans le système ternaire: eau, Zi,80, et FeS0O, sont 
indiqués dans le triangle Zi. £.Fe par les courbes ad et bd; la première 
représente les solutions saturées de 7280, .7 H,0, la seconde celles sa- 
turées de Z1,80, . H,0. Les équilibres du système: eau, FeS0, et(NH,), 
SO, sont représentés par les courbes 44, 4pg et ge du triangle Z. Fe. 
NH,; la première est la courbe de saturation de 280, .6 Z1,0, la se- 
conde celle de Dr, et la troisième celle de (W/,),80,. Le point d’in- 
tersection » de la courbe #pg avec la droite Z. Dy, fait connaître la 
solubilité du sel double 2x, dans l’eau pure. 

Les trois courbes pointillées 4e, eg f et fe, situées dans le triangle 
FE. Li. NH, , représentent des courbes de saturation du système ternaire: 
eau— 11,80, —(NA,), SO, ; be est la courbe de saturation de 24,50, . 
H,0; eq.f celle du sel double Zi,80, .(NH,), 80, ; le point d’inter- 
section 4 de cette courbe avec la droite Z.7);; représente la solubilité 
du sel double dans l’eau pure. La courbe f e est la courbe de saturation 
de (WA,),80,. 

Les courbes de saturation quaternaires, qui sont ainsi situées à l’in- 
térieur du tétraèdre, sont figurées par les courbes en trait fin. Du point 
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Æ partent les courbes de saturation #4, k4 et #7, dont les deux pre- 
mières aboutissent en 4 et 2 sur les faces du tétraèdre; #7 est une courbe 
intermédiaire, car ses extrémités sont situées à l’intérieur du tétraèdre. 
Du point / partent également trois courbes: les courbes intermédiaires 
LÆ et {m et la courbe terminale /e, qui aboutit en e sur la face /4.Y. 
NII, du tétraèdre. Enfin du point # partent encore trois courbes: #f 
et #9 qui sont terminales, #/ qui est intermédiaire. 

On voit encore une fois dans la figure les projections des cinq sur- 
faces de saturation , savoir 


bdkle, surface de saturation de Zi,S0,.H,0 


adkh & . MO FeS OH RO 
cym fl Lo n n (NH, }S0, 
hkklm gp 5 7 DIRE 

elmfq n n ) Dri 


Leyde, laboratoire de chimie inorganique. 
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4. D, D; (90 °) 


D, D, 


di. (0 °) 6. 


D, D. D. D, 


P. ZEEMAN et B. WINAWER. La décomposition magnétique des raies d'absorption et son 
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À (66 °) 


12. D, D, (89 °) 


D, D, D, 1) 


P. ZEEMAN et B. WINAWER. La décomposition magnétique des raies d'absorption et son 
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18. (39 °) 


Types de raies dans les taches solaires. (Mitchell). 
5, 6. raies élargies à centre clair. 7. raie élargie et affaiblie. 


10. raie aïlée (,,winged’’) 


15. 5! 6! 7 10° 


5°, 6, 7. Types de décomposition dans les champs hétérogènes. 


10°. Superposition de composantes magnétiques. 


P. ZEEMAN et B. WINAWER. La décomposition magnétique des raies d'absorption et son 


fi 
& 


PROGRAMME 


DE LA 


SOCIÉTÉ HOLLANDAISE DES SCIENCES 


À HARLEM 


POUR L'ANNÉE 1910. 


La 158° assemblée générale de la Société Hollandaise eut lieu le 21 
mai 1910. 81 Directeurs et Membres y assistèrent. 

En ouvrant la séance, le Président rappela, que son Altesse Royale, 
le Prince des Pays-Bas, due de Mecklembourg, Protecteur de la Société, 
était empêché par son séjour à l’étranger d'assister à cette séance; lors 
de sa dernière visite à Harlem, S. A. R. en avait exprimé Ses regrets 
au Président et au Secrétaire. Ces sentiments d’amabilité, qui prouvent 
si clairement l'intérêt que S. A. R. porte à notre Société, furent haute- 
ment appréciés par nous et nous font espérer que l’année suivante nous 
pourrons de nouveau saluer S. A. R. à notre réunion. 

Le Président commémora ensuite en termes chaleureux les Directeurs 
et Membres défunts: Dr. J. Nrseuwenauyzex KRrusEmMAN à Harlem, 
M®. C. M. Rasca à Harlem, Prof. Dr. N. W. P. RauwenHorr à Utrecht, 
Dr. G. J. W. Bremer à Rotterdam, Dr. M. Gresuorr à Harlem, Prof. 
Dr. F. Kourrauscx à Charlottenburg, Prof. Dr. E. Prcücer à Bonn, 
Prof. Dr. E. van Bexepex à Liège et Sir Wiczram HuGeixs à Londres, 
que la Société perdit dans le courant de l’année. 

Après avoir souhaité la bienvenue aux Directeurs: Jhr. A. W. G. 
vAN Riemspuk, Jhr. Mr. B. C. van Mærcen, Wicciam Smir, 
Dr. H. EF. R. Huseecar, Juzius C. Bunce et Me. L. M. pe Joe 
SCHOUWENBURG, et aux Membres: Prof. Dr. C.Wixkzer, Prof. Dr. R. 
SISSINGH, Prof. Dr: P. Zegman, Prof. Dr. Ta. Bussemaker, Prof. Dr. 
À. À. Nwuranp, Prof. Dr. J. J. A. Muzcer, Prof. Dr. G. A. T. Morex- 
GRAARF, C. W. J. WesrerMAN, médecin, l'officier de marine G. F. 
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Typemax et M. H. L. Gerra van Wuxk, qui assistaient à l’assemblée 

LE 23 "\ . DZ + / 
générale pour la première fois, le Président donna la parole au Secré- 
taire, pour faire la lecture du rapport suivant sur les travaux de la 
Société depuis la dernière réunion annuelle. 


Monsieur le Président, Messieurs les Directeurs et Membres de la 
Société Hollandaise des Sciences ! 


Au sujet des travaux de notre Société pendant l’année qui vient de 
s’écouler, j'ai à dire d’abord, que la 1° partie du Dictionary of Plant- 
names de M. Gerrx van Wik, contenant les noms latins depuis A 
jusqu’à K, a paru sous forme d’un gros fascicule in 4° de 710 pages. 

La 2° partie aussi verra bientôt le jour, car nous en sommes déjà à 
la lettre Ÿ, s'étendant jusqu’à la page 1046. Si nous admettons que 
cette 2% partie sera de 800 pages, le 1% tome du Dictionnaire de M. 
Gærtx van WiK constituera un volume d’environ 1500 pages. A l’aide 
de cet ouvrage on pourra, connaissant le nom latin d’une plante figurant 
dans le dictionnaire, trouver immédiatement les noms anglais, français, 
allemand et hollandais de cette plante. 

Pour donner une idée du labeur gigantesque effectué par notre honoré 
collègue, je prends au hasard un exemple, choisi dans la dernière feuille 
qui à passé par mes mains. 

Pour la plante, connue en latin sous le nom de Viburnum opulus, 
et qu'en hollandais on appelle le plus souvent ,,geldersche roos” ou 
,sneeuwbal”, le dictionnaire donne 43 noms anglais différents, 42 ex- 
pressions employées en France pour désigner cette plante, 133 expres- 
sions dont se servent divers auteurs allemands et 36 noms hollandais. 

Ce nombre n’est vraiment pas petit et pourrait donner à songer à 
ceux qui, poussés par des sentiments de patriotisme, désireraient voir 
remplacer les noms latins par des noms hollandais, allemands, anglais 
ou français. 

Que ce dictionnaire n’est pas seulement utile au botaniste, mais pré- 
sente aussi un grand intérêt pour le philologue, ce seul exemple le dé- 
montre suffisamment. Et pourtant, dans sa forme actuelle cet ouvrage 
n'aurait pas, pour le botaniste du moins, toute l’utilité que l’on pour- 
rait désirer, vu l’énorme travail consacré à sa confection. 

En effet, 1l arrivera assez rarement qu'un botaniste désirera savoir 
quel est le nom que le Viburnum porte dans une des langues modernes ; 
pour lui la plante est suffisamment spécifiée par son nom latin. 
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Les sentiments nationalistes dont je viens de parler, qui semblent 
pousser surtout les Français et les Anglais, et dans ces derniers temps 
aussi les Allemands et les Hollandais, à se servir de noms empruntés à 
leur langue maternelle, — même s’ils sont aussi peu distingués que 
»Jeneverbladig veelhaar” (Polytrichum juniperinum) —, forcent le bota- 
miste à posséder un dictionnaire, lui permettant de retrouver le nom 
latin, connaissant le nom donné à la plante dans une des langues mo- 
dernes. 

Car bien peu de mes confrères en botanique systématique sauront, 
que le mot anglais ,,gadrise”, le français ,,bois cornu”, l’allemand 
» Dampfbeere”, ou même le mot hollandais ,,swelckenhout”’ sont des 
dénominations pour le Viburnum opulus, que nous connaissons tous. 

Aussi sommes-nous très reconnaissants à M. Gerra van Wiyk, d’avoir 
bien voulu acquiescer au voeu de notre direction, de faire un second 
volume, très étendu, où les noms des plantes figurant dans son travail 
seraient classés de telle facon, qu'il soit possible de trouver le nom 
classique d’une plante par la recherche du nom moderne. J'espère que 
ce second volume aussi sera bientôt prêt. 

Si notre Société a rendu par cette publication un grand service à 
la science botanique, elle lui en rendra certainement un tout aussi grand 
par la publication, récemment décidée, d’un travail qui est en voie de 
préparation, sous la direction de notre collègue M. Morx. 

Il s’agit de l’impression d’un manuscrit laissé par feu le Prof. C. A. 
J. A. Ouprmans, c’est à dire d’un homme qui fut pendant plusieurs 
années membre de notre Société et un des premiers mycologues de 
l’Europe. 

Ce mémoire est le fruit d’un travail patient de plusieurs années de 
ce chercheur regretté. 

Oupgmaxs puisa dans 300 à 400 ouvrages les données rassemblées 
dans son travail et relatives à toutes les moisissures, vivant en parasites 
sur les plantes de la flore européenne. 

Il à combiné ces données en un gigantesque catalogue, classé d’après 
les plantes nourricières, et pour chacune de celles-ci suivant les organes, 
sur lesquels le champignon se présente; chaque donnée est d’ailleurs 
accompagnée des indications bibliographiques nécessaires. 

Connaissant donc, dans un cas déterminé, la plante nourricière, on 
peut trouver immédiatement dans cet ouvrage, si l’on a déjà observé un 
champignon sur cette plante, et de plus où et par qui le parasite a été décrit. 
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Il ne sera sans doute pas nécessaire de vous prouver, que cet ouvrage 
n'a pas seulement un intérêt scientifique, mais que pour la pratique 
aussi 1l est d’une grande valeur, car vous n’ignorez pas, que ce sont 
précisément les moisissures parasites qui sont en grande partie la cause 
des maladies des plantes. 

Le manuscrit de Oupemans était certainement destiné à l'impression, 
mais l’auteur n’en vit pas la publication. [ le légua a un de ses plus 
anciens élèves, M. le Prof. Morz à Groningue, qui le céda à notre 
société pour le publier et se chargea volontiers de la direction de la 
publication. Cette tâche n’est pas aisée, car il s’agit non seulement de 
veiller à limpression, mais encore de classer et de compléter une partie 
importante du manuscrit. Mais le soin précis que M. le Prof. Morc met 
à ses travaux nous est une sûre garantie, que la société mènera égale- 
ment à bonne fin cette publication considérable. 

De la botanique à la biologie générale il n’y a qu’un pas, et il con- 
vient donc de parler en ce moment de la scission proposée de nos Ar- 
chives en une série pour les Sciences exactes et une pour les Sciences 
naturelles. Cette scission ne se fit pas encore dans le cours de cette année, 
où les Archives parurent comme à l’ordinaire. 

La raison en est double. Tout d’abord, si la séparation avait déjà 
été introduite cette année, nous aurions dû clôturer la 2% série par le 
tome 14; or le chiffre 15, plus rond à nos oreilles, semblait préférable. 
En second lieu, nous avions l’intention de commencer la série biologique 
par la Bibliographie de M. Sasse sur l’ethnologie de notre patrie, et 
cette publication ne peut commencer que dans le courant de l’année, 
qui vient de s’ouvrir pour notre Société. 

Passant de la partie biologique de nos occupations au domaine des 
Sciences exactes, nous devons mentionner en premier lieu, que le tome 
12 des Œuvres complètes de Hux&Gens est pour ainsi dire prêt à être 
distribué, de sorte que les Directeurs et Membres le recevront dans 
quelques semaines. 

Ce tome contient le travail mathématique de Huycexs des années 
1652 et 1653, son mémoire, paru en 1654, sur le calcul approché du 
rapport du périmètre du cercle à son diamètre, où étaient annexées les 
solutions de quelques problèmes célèbres d'auteurs anciens; puis ce 
que l’on a pu trouver sur ces derniers sujets dans les manuscrits de 
Huycens des années 1657 à 1659, et enfin la lettre en latin, publiée 
par Huyesxs en 1656, pour combattre l'essai infructueux, tenté par 
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Francrsous XaAverIUS AINscomM, pour défendre son renommé maître 
GreGorius À Saxro ViNCENTIO contre la critique pondérée, mais dans 
l'essence accablante, faite par Huy@zëxs, dans son premier écrit rendu 
public, de sa prétendue Quadrature du Cercle. 

Tout comme dans le tome XI, on a ajouté au texte latin des écrits 
publiés par Huycrxs une traduction française. Tel est aussi le cas pour 
la partie du travail d’Ainxscom, qui se rapporte à la critique d'Huy&rxs 
de la prétendue découverte de GrÉGoRIvs, et qui ne put pas être laissée 
de côté, pour ne pas interrompre la suite du long tournoi scientifique, 
par lequel HuyGEns commença sa carrière publique. 

Ce tome XII est encore une fois le fruit du travail incessant de 
notre honoré collègue KortTeweG, aidé maintenant de M. le Prof. F. 
Scnux à Groningue, nommé membre de notre Société il y a deux ans, 
et admis immédiatement dans la Commission de Huy&rxs. Si la direc- 
tion de ce travail est restée entre les mains de l’ancien Secrétaire, vous 
ne le considérerez pas comme un manque du nouveau à ses devoirs. 

Si l’activité de notre Société dans ce domaine a été heureuse, si 
heureuse même que mon prédecesseur, dont l’état de santé s’est si heu- 
reusement modifié, pourra probablement voir encore l’achèvement de 
son œuvre, nous avons été moins heureux dans une autre publication 
que nous avons entreprise. 

Je veux parler du journal de Brrckmax. Un examen plus détaillé 
du manuscrit, rendu possible par la comparaison de la copie de l’origi- 
nal, que M. De WaarDp à Middelbourg fit avec un soin digne de tous 
nos éloges, n’a pas confirmé la bonne opinion que nous nous étions faite 
de ce journal. 

Le jury chargé de l’examen du journal, et composé de MM. van 
DE SANDE BAKHUYZEN, Bosscna, Korrewra, LoreNrZz, Mrinsma et 
votre secrétaire, a émis à l’unanimité l'avis, qu'une publication inté- 
grale ne serait pas justifiée. Jusqu'à quel point on pourra faire une 
publication abrégée, c’est ce que la commission est encore en train 
d'examiner. 

Un travail, que vous apprécierez certainement tous, a été fait pour 
notre Société par M. le Dr. P. C. Mocuuysen, Conservateur de la Biblio- 
thèque de l'Université de Leyde; vous en voyez devant vous le fruit 
sous forme d’un catalogue de notre bibliothèque. 

Pour faire ce travail, il n’a pas seulement fallu cataloguer les ouvrages, 
mais encore les classer, de sorte que je crois être votre interprète à tous, 
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en exprimant ici en public mes remercîiments à M. Moruuysen, pour le 
service qu'il nous à rendus en faisant ce travail. 

11 me reste encore à dire que nous avons reçu une seule réponse à la 
question de concours sur la sympathie et l’antipathie des horloges 
(question n°. IT du programme pour 1909, p. XIV); la réponse, munie 
d’une enveloppe cachetée contenant le nom de l’auteur, fut remise à la 
commission, qui émettra son rapport dans cette séance. 

Après avoir remercié le Secrétaire, le Président mit à l’ordre du jour 
la lecture des avis des membres de la commission dont il venait d’être 
question, et qui était composée des membres MM. Prof. Dr. D.J. Korr- 
wWEG, Prof. Dr. H. KamerciNGn Ones et Prof. Dr. H. G:"vAN DE 
SANDE BakHuYyZzEn. Ces membres se prononcèrent unanimement pour Le 
couronnement de la réponse reçue et l’octroi de la médaille promise; on 
décida d’agir conformément à cet avis. 

A l’ouverture du pli on constata que l’auteur du mémoire était M. le 
Dr. C. Scnoute, Kloosterpark 24, à De Bilt. 

Puis, à l'invitation des Directeurs, M. le Dr. P. J. BLor fit une con- 
férence sur la culture des sciences dans le Royaume des Pays-Bas 
(1S15—1830). Cette conférence sera publiée en entier (traduite) dans les 
Archives Néerlandaises, comme annexe à ce programme. 

Enfin, on procéda à la nomination des Membres nationaux: MM. 
Prof. Dr. P. van Rougurex à Utrecht, Prof. Dr. C. Px. Siurver à 
Amsterdam, J. J. van Laar, Lector à Amsterdam et Dr. C. H. Mor- 
HUYSEN, Conservateur de la Bibliothèque de l'Université de Leyde, et 
des Membres étrangers: MM. Prof. Dr. L. CarzLerer à Paris, Prof. 
Dr. J. Forsrer à Strasbourg et Prof. Dr. Oscar Hrrrwre à Berlin. 


QUESTIONS MISES AU CONCOURS. 
DÉLAI : JUSQU'AU 1% JANVIER 1911. 


1 


La Société demande une étude physico-mathématique du phénomène 
des vents de terre et de mer: 

a. dans le cas d’une côte indéfinie. 

h. dans le cas d’une langue de terre. 

c. dans le cas d’une île ronde. 
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In 


La Société demande un aperçu critique des diverses théories des phé- 
nomènes thermo-électriques, en y ajoutant, si l’occasion s’en présente, 
de nouvelles considérations sur ce sujet. 


Enr 


La Société demande une étude théorique des propriétés magnétiques 
des corps, fondée sur la théorie des électrons. 


VE 


On demande des recherches expérimentales sur l’influence de l’âge 
d’un Sol (solution colloïdale) sur sa sensibilité (faculté de coagulation) 
pour les électrolytes. Cette étude doit se rapporter à divers sols et 
divers électrolytes. 


Vs 


On demande d'examiner l'influence que les radiations émises par le 
radium et d’autres radiations exercent sur la sensibilité d’un sol vis à 
vis des électrolytes. 


NE 


La Société demande un aperçu des galles de Phytoptides qu'on ren- 
contre en Hollande, une description précise de leurs habitants, et des 
détails sur la vie de quelques espèces de Phytoptides. 


‘ DE 


La Société demande une étude historico-critique et expérimentale de 
ce qu'on appelle la nutrition minérale de la plante. La partie princi- 
pale de l'étude doit être constituée par les recherches analytiques per- 
sonnelles, effectuées surtout sur des plantes indigènes de la Hollande. 
Les analyses des cendres doivent être préparées et effectuées conformé- 
ment à l’état actuel de la physiologie botanique et de la chimie. 


V'ATRE 


Il y a, comme on sait, deux manières de voir principales au sujet de 
. . . . . . ? 
la signification morphologique du çône de pin; suivant l’une c est un 
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axe portant des sporophylles, donc une fleur femelle; suivant l’autre 
axe porte des axes latéraux, réduits à l’état d’écailles séminifères, aux 
aisselles de bractées et c’est donc une inflorescence. 

La Société demande une étude historico-critique et expérimentale de 
l'allure des faisceaux libéro-ligneux dans le cône de pin, afin de pouvoir 
décider entre les deux manières de voir. Elle désire en même temps que 
l’on fasse une pareille étude de la fructification d'un nombre aussi grand 
que possible de groupes de conifères, dans le but de les comparer avec 
le cône de pin et d’en tirer des conclusions relatives aux rapports qu'ils 
présentent entr’eux. 


DÉLAI : JUSQU'AU 1° JANVIER 1912. 


1 


La Société demande un aperçu critique des recherches qui ont été 
faites jusqu'ici au sujet des changements de génération des espèces 
de champignons de la rouille du genre Melampsora CASrAGxE, et de 
nouvelles recherches relatives à une ou plusieurs espèces de ce genre, 
dont la variation de génération n’a pas encore été établie avec certitude. 


Le 


La Société demande une étude biologique, originale et développée, 
sur la fécule, surtout au point de vue des transformations que cette 
substance subit sous l'influence d’enzymes, de sécrétions animales et de 
micro-organismes. Elle recommande d'examiner si, et le cas échéant 
jusqu’à quel point, ces recherches révèlent des différences entre les 
espèces de fécule importantes pour la nutrition de l’homme, telles que 
l’arrowroot, la fécule de tapioca ou de cassave, la fécule de riz et ce 
qu'on appelle la fécule de pomme de terre. 


HIT 


On demande une étude minutieuse d’au moins deux Chytridinées, 
vivant en parasites sur des plantes cultivées, et dont la vie est encore 
imparfaitement connue jusqu'ici; on étudiera les phénomènes patholo- 
giques que ces champignons produisent chez la plante nourricière, et 
les moyens à employer pour combattre les maladies qu’ils occasionnent. 
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LV. 


La Société demande qu’on recherche la signification primitive et le 
développement historique des cérémonies et des coutumes, d'usage 
autrefois, lors de la construction d’une maison ou actuellement encore 
en honneur, de préférence celles observées en Hollande, 


M: 


On deriande à déterminer les nombre premiers p, qui satisfont à la 
congruence 


gP1— 1 — 0 (mod. y"), 


où g et a sont des nombres entiers donnés, et a => 1. 

Bien qu'il soit à désirer que l’on parvienne à établir une formule 
générale pour les nombres premiers cherchés, on pourra toutefois se 
contenter d'indiquer un algorithme déterminant ces nombres. Dans cet 
algorithme l'essai par vérification peut jouer un rôle, à condition que 
l'application de cet algorithme (en remplaçant g et & par des nombres 
déterminés) constitue une simplification considérable par rapport à essai 
direct, pour vérifier si les nombres 2, 3, 5, 7 etc. satisfont à la con- 
gruence. En vue d’une application à la longueur des périodes des frac- 
tions périodiques, Le cas 9 = 10 doit être soumis à un examen particulier. 

A la rigueur on pourra se contenter de considérer le cas particulier 
a = À. 


VI. 


La Société désire une étude expérimentale et théorique des phéno- 
mènes de l’opalescence critique, soit dans les gaz, soit dans les mélanges 
liquides, ou bien des particularités dans l'équation caractéristique qui 
peuvent être attribuées aux mêmes causes que l’opalescence critique. 


La Société recommande aux concurrents d'abréger autant que possible 
leurs mémoires, en omettant tout ce qui n’a pas un rapport direct avec 
la question proposée. Elle désire que la clarté soit unie à la concision, 
et que les propositions bien établies soient nettement distinguées de cel- 
les qui reposent sur des fondements moins solides. 
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Elle rappelle, en outre, qu'aux termes d’une décision des Directeurs 

aucun mémoire écrit de la main de l’auteur ne sera admis au concours, 

A / Q A 712 . / . ; . 
et que même, une médaille eût-elle été adjugée, la remise n'en pourrait 
avoir lieu, si la main de l’auteur venait à être reconnue, dans l’inter- 
valle, dans le travail couronné. 

Les manuscrits des réponses ne seront pas rendus. 

Les plis cachetés des mémoires non couronnés seront détruits sans 

Q 17 . y, . 
avoir été ouverts. [Il en sera toutefois excepté les plis accompagnant des 
travaux qui seraient reconnus comme n'étant qu’une copie d'ouvrages 
imprimés, en quel cas les noms des auteurs seront divulgués. 

Tout membre de la Société a le droit de prendre part au concours, 
à condition que son mémoire, ainsi que le pli, soient marqués de la 
lettre L. 

Le prix offert pour une réponse satisfaisante à chacune des questions 

/ Q : 5 , 27 * ’ y 
proposées consiste, au choix de l’auteur, en une #édaille d’or frappée 
au coin ordinaire de la Société et portant le nom de l’auteur et le mil- 
lésime, ou en une somme de cext-cinquante florins; une prime supplé- 
mentaire de cext-cinquante florins pourra être accordée si le mémoire en 
est jugé digne. 

Le concurrent qui remportera le prix ne pourra faire imprimer le 
mémoire couronné, soit séparément, soit de toute autre manière, sans 

à 5 ä : É */)7 
en avoir obtenu l'autorisation expresse de la Société. 

Les mémoires, écrits lisiblement, en Lollandais, français, latin, an- 
glais, italien où allemand (mais non en caractères allemands), doivent 
être accompagnés d’un pli cacheté renfermant le nom de l’auteur, et 
envoyés franco au Secrétaire de la Société, M. le D". J. P. Lorsy, à 
Harlem. 


LA CULTURE DES SCIENCES DANS LE ROYAUME DES PAYS-BAS 
(18151830). 


Discours prononcé à l’assemblée générale de la Société Hollandaise 
des Sciences du 21 mai 1910 


PAR 


le Prof. Dr. P. J. BLOK. 


On peut dire que de tous temps les Hollandais ont pris une part con- 
sidérable au développement des sciences, tant de celles qu’on appelle 
morales que de celles que l’on convient d'appeler naturelles. Dès qu’au 
commencement du 16° siècle, sous la direction d'hommes issus du cercle 
hollandais des ,, Broeders van het Gemeene leven” (frères de la vie com- 
mune), la science se fut libérée des liens étroits de la scolastique du 
moyen-âge, nous trouvons des noms de Hollandais, d’abord surtout dans 
le domaine des sciences morales. Les premiers noms qui nous viennent 
tout naturellement sur les lèvres sont ceux d’AGricora, GaNsroort, 
Erasme; ces noms seuls représentent déjà tout un monde d’idées; ceux 
de Jusre Lipse et Janus Dousa inaugurent une série longue et glo- 
rieuse; les médecins HaprraAnus Juxius et Perrus Forestrus sont au 
premier rang des adeptes de la science dans la seconde moitié de ce 
siècle. Si l’université de Louvain, au moyen-âge le centre scientifique 
des Pays-Bas depuis sa fondation en 1425, finit par rester en arrière 
dans la marche rapide du développement des sciences, la jeune univer- 
sité de Leyde, et à un moindre degré les autres universités des Pays-Bas 
septentrionaux, gardent tout son éclat au flambeau qui venait d'être 
allumé. Sous l’action d’une assez grande liberté d'enseignement , rare à 
cette époque, elles exercent une puissante influence sur toute l'Europe, 
qui de tous côtés envoie vers notre République sa jeunesse avide de 
s’instruire, pour s’y mettre aux pieds des maîtres admirés dans toutes 
les branches de la science. Comment vous citer dans ce rapide aperçu 
les noms de tous ces hommes illustres, qui ont représenté dans nos uni- 
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versités les sciences les plus diverses? Les annuaires de la science uni- 
verselle vous les nomment sur toutes les pages. 

Mais il y a à ce propos un autre point à considérer. Lorsque notre 
grand prince Maurice, doué d’un sens pratique remarquable, eut accordé 
son puissant appui au développement des sciences mathématiques et 
physiques, et que le génie de Descartes, par sa résidence dans notre 
pays, eut contribué fortement à la pratique de la science dans le cercle 
étendu des régents et marchands fortunés, il se développa dans nos con- 
trées, à côté de la science universitaire officielle, qui avait ses ramifica- 
tions dans les nombreux établissements d'enseignement supérieur de nos 
villes, une activité scientifique remarquable, qui tenait fort du dilet- 
tantisme. À cette époque et plus tard encore les autorités académiques 
regardaient souvent avec dédain et même avec un arrogant mépris cette 
science d’amateur, qui nulle part ne fleurit autant que chez nous au 
172 et au 18° siècle. Je ne parle pas ici de ces savants placés en dehors 
des universités, qui remplirent d’admiration des étrangers de passage 
dans notre pays comme Moxconys et Sorgrère au 17° siècle, UFFEN- 
BacH et HaLzer au 18°; je pense aux véritables amateurs de science, 
à ces coilectionneurs d’instruments ou de curiosités plus ou moins 
scientifiques, à ces nombreux ,,mercatores sapientes” et riches régents, 
qui chez eux faisaient eux-mêmes des expériences et songeaient aux 
mystères de la science ou bien fournissaient à d’autres les moyens de la 
pratiquer. Qui refusera de reconnaître qu'à ce point de vue CHRISTIAAN 
Huvyaexs dut beaucoup à son père CONSTANTIN ; LEEUWENHOEK aux 
régents de Delft dont il était l’huissier; WaGENaaR aux collectionneurs de 
livres et manuscrits sur notre histoire; LYoNNET à ses nombreux amis et 
collectionneurs d’insectes et coquillages? N’est ce pas parmi ces savants 
amateurs que nous trouvons des chimistes comme Parrs van TRooSTWrIK 
et les membres de sa société des ,, Amsterdamsche scheikundigen’”’? Mais 
pourquoi parler d'eux au sein de notre Société, puisque celle-ci est pré- 
cisément issue de ce cercle nombreux d'amateurs généreux, veillant 
ensemble aux intérêts de la grande cause, la cause de la science, dont, 
à ce que disent nos premières annales, ,,les progrès ont une influence si 
considérable sur la prospérité générale du pays et de la nation”. 

Nulle part au monde on n’a vu réunis dans un si petit espace un 
aussi grand nombre de sociétés fondées par des amateurs de la science; 
nulle part on n’a rassemblé de collections aussi précieuses. Mais c’est 
aussi dans notre pays que se réalisait une condition essentielle, celle de 
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posséder des hommes qui voulaient bien sacrifier à cette cause leur temps 
et leur argent. Cette condition était en effet parfaitement remplie dans 
notre République, riche et florissante pendant le 17° et le 18° siècle. 
C’est grâce à cela qu'à la fin de ce dernier siècle, dans les premières 
aunées de notre déclin, pendant le désarroi politique des années voisines 
de 1800, et même dans les premières années du 19° siècle, en pleine 
décadence de notre prospérité, au milieu du bouleversement de nos in- 
stitutions politiques et sociales, les sciences continuèrent encore à être 
pratiquées chez nous. Elles continuèrent, mais n’avancèrent pas! Le 
rélâchement général, la décadence devaient aussi se manifester dans ce 
domaine. Si van Marum représentait encore glorieusement la Société 
Teyler et la nôtre; que le jeune Urzkens, de Groningue, promettait 
beaucoup comme physicien et astronome; que D. J. van Lennep, à 
côté des allemands RunnKkenivs et WYTTENBACH, travaillaient encore 
à la gloire de la philologie néerlandaise; que S. J. BruGmaxs honorait 
encore la zoologie, J. M. Krmper les sciences politiques et juridiques, 
VAN SWINDEN les mathématiques, et le cercle de chimistes d’ Amsterdam, 
cité tantôt, la chimie ,, hollandaise”, il est incontestable que l’âge d’or 
était passé, et c'étaient Ja médiocrité, même les capacités inférieures à 
la moyenne qui régnaient en maître. 

Puis vint la domination Napoléonienne effective, qui, après les 
années humiliantes d'indépendance nationale apparente, mit fin au relè- 
vement de la nationalité, dans le domaine des sciences comme dans les 
autres, relèvement que le grand-pensionnaire SCHIMMELPENNINCK et le 
roi Louts venaient à peine d’inaugurer. Si SCHIMMELPENNINCK , réalisant 
les idées des fondateurs et directeurs de la ,,Maatschappij tot Nut van 
’t Algemeen”, avait beaucoup fait pour l’enseignement populaire, le 
roi Lours préposa en 1808 une éommission à la revision de l’organisa- 
tion, certainement sur-année, de nos vieilles universités. Dans les do- 
maines des sciences en général il attendait tout de la centralisation, 
imitant en cela de loin son frère l'Empereur. Il fonda en 1806 une 
Direction des Arts et des Sciences, à la tête de laquelle il plaça le 
savant Jonan MeerMan; il fonda en 1808 ‘), sur les avis du mathéma- 
ticien VAN SWINDEN, du physicien van Marum, du littérateur Dr Boscx. 
et de l’historien Sruarr l’Institut Royal des Sciences, qui, destiné à 
comprendre toutes les organisations scientiques et à devenir, à l’instar 


*) Procesverbaal Kon. Inst., 1808. 
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de l,,Institut de France”, le centre d’une nouvelle vie scientifique de la 
nation hollandaise, ne devint en somme qu’une nouvelle société, comme 
il y en avait déjà tant chez nous, mais maintenant une société officielle, 
fondée par l’état. 

L’annexion à la France eut pour conséquence que la surveillance 
d'état, inaugurée par le roi Louts, la direction centrale de l’état dans 
le domaine des sciences, s’étendit considérablement, conformément à la 
volonté du puissant dominateur, et cela aux dépens de la liberté, sans la- 
quelle aucune science ne peut réellement se développer. Les conditions 
malheureuses dans lesquelles se trouvait la nation, la tyrannie du gouver- 
nement entravèrent encore plus ce libre développement. Voici en quels 
termes TH. vAN SwiNpereN parle de cette époque, dans la première 
réunion de sa Société physique et chimique de Groningue , après le 
rétablissement de la constitution. ?) Il y aurait, dit-il, ,, bientôt un arrêt 
complet dans la pratique de toutes les sciences, puisque les riches, qui 
jusque-là les avaient soutenues de leur argent, devaient maintenant em- 
ployer ces fonds à payer les frais de la guerre, et tous les jeunes gens 
d'avenir, au lieu de pouvoir vouer leurs forces aux sciences, devaient 
sacrifier leur vie au dominateur.” ,,Les savants”, continue-t-il, ,,en 
général ceux qui” — c’est un professeur qui parle — ,,se vouaient 
exclusivement à la civilisation, à l’instruction, à l’anoblissement du 
genre humain, étaient peu ou point rétribués. La liberté de la presse, 
si nécessaire pour le libre développement de la science, était complète- 
ment suspendue; l'importation des livres était sérieusement entravée; 
l'étude des sciences juridiques et politiques, considérée comme dange- 
reuse pour la monarchie, était enfermée dans des limites sévères ; l’en- 
seignement dans toutes ses branches était réduit au strict nécessaire.” 

Pendant la domination napoléonienne Kemper avait déjà eu le cou- 
rage de parler dans le même sens que VAN SWINDEREN, dans la séance 
de la Société Hollandaise des Beaux-Arts et des Sciences, lorsque le 26 
septembre 1812 il défendit *) l'esprit national, le sentiment de natio- 
nalité hollandaise contre la tyrannie française, lorsqu’il combattit pour 
la science vraiment libre contre une science qui ne vise que l’,,utilité 
pratique”, qui ne tient compte que des seryices qu'elle peut rendre à 
l’état dans les circonstances actuelles, qui n’a d'autre objectif que l'in- 
térêt momentané de l’état. C’est en des termes presque aussi courageux 


*) Recensent ook der Recensenten, VII (1814), II, pp. 265 et suiv. 
?) Verhand. en Redev., II, p. 46 et suiv. 
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que s’exprima VAN DER PALM, dans son mémorable discours académique 
latin de 1812 ‘), qui lui attira une sérieuse remontrance du sous-préfet. 

Dans ces jours sombres, ces hommes de la science furent pour ainsi 
dire seuls à oser élever la voix contre le tyran, pour lui faire entendre 
la voix de ceux, qui considéraient le principe de la liberté comme le 
premier de tous les principes. [ls ne se courbèrent pas humblement 
devant lui, comme tant d’autres de notre nation, et non des moindres; 
ils ne se laissèrent pas éblouir par l'éclat de l’autorité impériale, ni 
arrêter par la crainte de perdre leur fonction, ou même leur liberté per- 
sonnelle, pour défendre ce qu’ils considéraient comme le bien le plus 
cher de la nation assujettie et de l'humanité en général: la science libre 
et l’esprit national. Comme de véritables hommes de science ils ne craig- 
naient pas de dire ce qu’ils pensaient, même en ces temps où le seul 
fait de penser rendait déjà suspect, où la presse était vinculée et la parole 
étouffée, où une morne résignation semblait préparer tous à une hon- 
teuse déchéance de notre nationalité. Gloire à ceux qui ont eu cette 
audace! Gloire à ceux qui ont tenu haute la bannière de la science libre 
en ces années d’oppression ! [ls nous ont tous donné un exemple digne 
d'imitation, si un jour — quod di avertant — ces temps revenaient 
pour nous ou pour notre postérité. 

Malheureusement l’auditoire auquel ils s’adressaient était trop res- 
treit pour que leurs paroles eussent une grande influence, bien qu’elles 
eussent contribué à la préparation de la résistance, qui bientôt se mani- 
festa. Pour NAPoLÉON, l’ennemi de tout ce qui avait un air d'idéologie, 
c'était à son utilité pratique seule que l’on mesurait la valeur de toute 
science. Le qualificatif injurieux de ,,;savant en chambre” fut étendu 
bien au-delà de ses véritables limites, et, ainsi que cela se passe souvent, 
toute science, qui ne trouvait pas immédiatement son application pra- 
tique, fut considérée comme une science de perdition. Or, N'APOLÉON 
avait le talent de se faire obéir; l’,,esprit de l’administration””, comme a 
dit si bien Kemper, était pénétré de sa volonté; les décrets impériaux 
et les lois, les adresses, les mandements aux fonctionnaires étaient imbus 
de son esprit; la suppression de la section des sciences politiques et 
morales à l’Institut et de l’enseignement du droit naturel, du droit 
publie et du droit des gens à l’université, le privilège ouvertement ac- 
cordé à l’enseignement des branches pratiques et techniques en étaient 


*) Bgers, Versl. en Meded. Kon. Akad., 3e sér., IX, pp. 164 et suiv. 
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la preuve, et le fait, que les quelques publications périodiques qui avaient 
subsisté ne contenaient presque plus que des travaux dans le domaine 
des sciences naturelles, en était la conséquence. L'effet s’en fit de plus 
en plus sentir : l’étude de l'antiquité, des lettres en général, la pratique 
des sciences spéculatives diminuèrent sensiblement en ces quelques 
années, la science juridique devint une simple connaissance de lois, la 
science historique une aride classification chronologique des faits, avec 
une représentation tendentieuse du passé; l’étude des sciences naturelles 
se fit avant tout avec un but pratique. 

Je sais bien que même de nos temps de pareilles idées sont encore en 
cours. Je n’ignore pas qu'aujourd'hui encore parmi nos hommes de 
sciences il y en a quelques-uns, très peu j'espère, qui demandent tout 
d’abord quelle est, sinon l'utilité immédiate des recherches scientifiques, 
tout au moins leur utilité tangible, et qui n’ont que du dédain pour 
les sciences de pure spéculation, qu’ils considèrent comme inférieures. 
A ceux-là je voudrais montrer quelles furent, pendant la période heu- 
reusement courte du triomphe de leurs idées, les conséquences de leur 
aberration: l'esprit de banalité sans aucune idée élevée; l’asservissement, 
l’écrasement de la science par l’étroitesse des idées, tels furent les résul- 
tats, et non les moins funestes, de application de ce prineipe néfaste. Lei 
encore s'applique la fière devise d'OLbENBaRNEvELt: ,, Lever verheerd 
dan verknecht” (plutôt maître que valet). 

Mais ce n’est pas de ce principe qu’il s’agit ici, ni de ses conséquen- 
ces. Nous avons à parler du temps qui succéda à cette période. La ba- 
taille de Leipzig et celle de Waterloo mirent fin définitivement à la 
domination napoléomienne, et grâce à van Ho@zxporp et les siens, 
grâce aux hommes courageux de novembre 1813, notre pays sut sauver 
son entière indépendance du chaos, qui menaça de se produire après la 
chute de Naporéox. La direction générale des affaires de notre pays — 
dois-je vous le rappeler? — incomba directement au Prince Souverain, 
plus tard le roi Guircaumr 1%, l'héritier des hautes traditions de la 
Maison d'Orange. 

Le roi GuizLauMe 1° eut évidemment ses défauts. et ces défauts nous 
ont coûté cher, même dans le sens Httéral du mot; mais, comme je l'ai 
déjà prouvé à diverses reprises, !) ses grands mérites pour notre état, 
notre société, notre peuple, doivent être ouvertement reconnus. Quoi 


") Geschiedenis, t. VII, 1. XIT. 


LES SCIENCES DANS LE ROYAUME DES PAYS-BAS, XVII 


que l'on ait à lui reprocher, c'était un homme qui savait ce qu’il vou- 
lait et, ce qui vaut mieux encore, persistait dans une volonté une fois 
exprimée, un peu trop peut-être; c'était un gouverneur, si ce n’était 
pas un chef idéal de l'état. Appuyé par plusieurs hommes, pénétrés 
comme lui de l’esprit national hollandais, dès son avènement au trône 
il mit la main à l’œuvre, l’œuvre de réorganisation, l’œuvre de recon- 
struction de l’état et de la nation. Avec une activité et une énergie sans 
égales il sut, comme chef suprême, réaliser dans le cours de son règne, 
beaucoup de réformes pour lesquelles actuellement encore nous devons 
être reconnaissants. 

L’état de la science aussi devint presque immédiatement l’objet de ses 
soins et durant tout son régne il ne cessa de lui accorder sa protection 
tant qu'il put. Conseillé par des hommes comme Farck, KemPEr, VAN 
DER PALM, VAN LENNEP, BRUGMANS, VAN SWINDEN, VAN MaARuM, les 
Bosscxa, les Coxrap, BLANKEN, il prit ou fit prendre des mesures 
énergiques pour enrayer dans ce domaine aussi la décadence de notre 
esprit national et faire revivre le goût pour la science. 

Le rétablissement de notre indépendance nationale et le réveil de 
notre esprit national durent avoir par eux-mêmes presque nécessairement 
une influence salutaire sur la pratique des sciences. Mais pour cela il 
fallait rompre avec le système antipatriotique de ,,subordination et de 
passivité”, comme Kemper !) l’appelait; ensuite, comme avant tout il 
était nécessaire de mettre de l’ordre dans un régime embrouillé et sur- 
anné, il fallait réorganiser l’enseignement scientifique aux universités, 
conformément au principe vraiment hollandais du libre développement ; 
il fallait encore assurer à la science en général et aux instituts scienti- 
fiques une pleine liberté d'action; il fallait enfin rétablir la liberté com- 
plète de manifestation de la vie scientifique par la parole et parles écrits, 
ainsi que la libre importation des livres, l’ancienne gloire de la Hol- 
lande dans le domaine de l'imprimerie et du commerce des livres. C’est 
animé de cet esprit, qu'un mois et demi déjà après son retour (18 jan- 
vier 1814) le Prince Souverain institua une commission, chargée d’exa- 
miner les moyens d'avancement des arts et des sciences. Le courageux 
patriote vaAN per Duyx px Maaspam, savant distingué et versé dans 
diverses sciences, devint président de cette commission, qui compta 
comme membres, outre les professeurs TozLrus, KeMPEr, VAN LENNEP, 


*) Verhandelingen, II, p. 124. 


X VIII P. J. BLOK. 


et notre illustre vaN Marum, des savants à culture générale comme le 
baron CorLor D’Escury van HerneNoorD et Bogrs, auxquels furent 
adjoints comme adviseurs et correspondants le Mécène van SPAEN VAN 
Brryoex, le distingué À. G. Camper, digne fils d’un père illustre, et le 
savant professeur de Groningue MuNTINGHE. 

Ce sont eux que l’on peut considérer comme les pères de cet Arrêté 
Royal du ? août 1815, sous les auspices duquel les plus anciens d’entre 
nous ont fait leurs études académiques. Ce décret, dont l'honneur revient 
en tout premier lieu à l'éminent secrétaire d'état Farck et à Kemper, 
se distingue par un esprit de liberté, comme il en faut à tout enseigne- 
ment, et par une largeur de vues que l’on a souvent vantée. Il est naturel 
qu'après un demi-siècle elle était surannée — c’est le sort de presque 
toutes les lois —- mais la loi de 1876, calquée sur un modèle allemand, 
réglementant tout et mettant tout au même moule est bien inférieure au 
décret de 1815, et embarasse continuellement ceux, qui sont chargés 
de l’exécuter. Trois universités — après l’organisation (1816) de l’en- 
seignement supérieur sur la même base dans les provinces méridionales 
il y en aurait six — et plusieurs athénées, répartis sur tout le pays, 
qui tous seraient progressivement outillés et convenablement munis des 
bibliothèques, collections et laboratoires nécessaires, deviendraient des 
foyers de science; des savants étrangers de grand renom seraient, comme 
par le passé, attachés à ces établissements pour en rehausser l’éclat et 
pour venir en aide aux ressources scientifiques nationales, qui avaient 
vraiment b:soin d’être renforcées et complétées. Avec une libéralité, qui 
dans les circonstances et pour cette époque était réellement magnifique, 
le roi GuiLLauMe a donné le nécessaire à ces établissements, parfois de 
ses propres moyens, convaincu qu'il était de la grande importance qu'un 
enseignement supérieur florissant devait avoir pour l’avenir de la nation. 
Ses propres trésors, restes des précieuses collections de son père, 1l les 
céda aux musées et aux laboratoires; il accorda des subsides pour la 
réalisation d'idées scientifiques et pour des recherches savantes; il fonda 
de nouvelles collections de nature scientifique et suivit avec intérêt leur 
développement; il nomma des hommes de renom aux chaires nouvelles 
ou vacantes, témoigna son admiration pour leur activité et les encou- 
ragea , en mettant à leur disposition des fonds pris dans sa propre caisse; 
il engagea à mettre des questions au concours et décerna des bourses 
d’études. 

Tout cela il ne le fit pas seulement dans les provinces du nord, où 1l 
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était beaucoup question du rétablissement et du développement de ce 
qui existait auparavant, mais encore dans le sud, où la science était en 
décadence par les entraves des régimes espagnol et autrichien, où 
l'université de Louvain, la seule qui existait dans ces provinces, avait 
disparu après de longues années d’oppression de la liberté scientifique, 
où l’enseignement était négligé avec intention, où il était resté tout au 
plus un pâle reflet des connaissances françaises. Demandez seulement 
aux Belges ce dont ils sont redevables à GUILLAUME I dans ce domaine, 
et vous n’eutendrez que des paroles de reconnaissance, jointes il est vrai 
au reproche injuste, que tout était arrangé sur un modèle hollandais, 
formé à la hollandaise. 

Reproche immérité en effet. Qu'y avait-il en Belgique qui pût servir 
de base à un nouvel édifice scientifique ? L'institut de Louvain, bien 
plus délabré encore que nos universités? L'institut des Sciences de 
Bruxelles, formé suivant un modèle français? Les lycées de l’époque 
française, uniquement adaptés à des besoins pratiques? Le roi GurL- 
LAUME Ï voulut constituer une nation par la fusion des Pays-Bas sep- 
tentrionaux et méridionaux, un état qui servirait à l’Europe de rempart 
contre la France et l’esprit français, ainsi que le voulurent les puissances, 
qui réunirent les provinces du Nord et du Sud, en donnant le Sud au 
Nord comme ,,accroissement de territoire.” Le caractère de cette nation, 
de cet état, devait être nécessairement hollandais, ce. à d. hollandais du 
Nord, car ce n’est que dans les provinces du Nord que la nationalité 
pouvait être rétablie, qu’un état suranné pouvait être réformé; dans le 
Sud, les derniers siècles avaient vu s’éteindre toute énergie nationale et 
plus encore que chez nous l’état y était devenu une antiquité vermoulue. 

Le noble projet ne se réalisa pas; l'état néerlandais n'eut pas assez 
de force vitale, le nouveau peuple à fusionner n’atteignit pas sa matu- 
rité; mais que dans son existence éphémère le royaume des Pays-Bas ait 
eu un caractère hollandais septentrional, c’est là une conséquence natu- 
relle des circonstances, qui ont présidé à sa constitution, et la science 
dans ce royaume devait nécessairement porter le même cachet. Quels 
noms la Belgique, depuis la milieu du 17° siècle, avait-elle à opposer 
à la longue série de grands hommes, que la République des Provinces 
Unies pouvait citer dans tous les domaines de la science ? Un seul, celui 
des van Hermoxr — dont le plus jeune ne put s’accoutumer à l’at- 
mosphère de torpeur, qui pressait sur les Pays-Bas espagnols après 1648, 
et vint se fixer à Amsterdam — luit comme une étoile solitaire dans 
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les plus épaisses ténèbres. Ce n’est qu'au commencement de cette période 
que le gouverneur, l'archiduc Léopold d'Autriche , put sauvegarder les 
derniers vestiges des sciences, jadis si florissantes, et du dilettantisme 
scientifique. Mais bientôt tout sombra dans la mare de l’ignorance, dans 
le gouffre d’impuissance morale, et tout ce qui éprouvait encore le besoin 
de pratiquer la science libre passa en France ou dans la République. 
Ainsi donc, dans ces régions tout était à réédifier à partir de la base et 
les matériaux aussi bien que le plan devaient venir du nord. C’est 
pourquoi nous parlons ici toujours et exclusivement de hollandais du 
Nord, de science hollandaise du Nord, bien que le Roï, malgré son 
antipathie invétérée pour tout ce qui était français, ne fermât pas les 
yeux pour tout ce que la science et la civilisation françaises pouvaient 
apporter, ne fût-ce que comme auxihaire, au développement de la na- 
tionalité qu'il voulait fonder. 

Lui aussi a compris que la science doit éveiller de l'intérêt en dehors 
des universités, en dehors des établissements scientifiques officiels. 
L”,,Institut d'Amsterdam”, qui durant l’annexion à la France n'avait 
fait que languir, avait immédiatement demandé au Prince Souverain 
d’être confirmé et doté; 1l avait demandé aussi une réforme de son 
organisation défectueuse, dont le Prince se montra d’ailleurs peu satis- 
fait, lorsqu'il en fit personnellement connaissance. Ce n’est qu’en avril 
1816 que le nouvel établissement fut reconstitué et devint l’,, Institut 
Royal Néerlandais des Sciences, Lettres et Beaux-Arts”, qui, divisé en 
quatre classes — sciences mathématiques et physiques; littérature et 
histoire nationales ; littérature, philosophie et histoire générales ; beaux- 
arts — , était destiné à travailler au perfectionnement des sciences, de 
la littérature et des beaux-arts, tant par ses propres recherches et décou- 
vertes que par le soin qu’il mettrait à rassembler les recherches et dé- 
couvertes faites ou encore à faire dans le royaume même comme dans 
les autres pays.” Le beau costume officiel des académiciens, copié sur 
celui des académiciens français, portant ,,une branche de laurier” brodée 
sur l,,habit noir”, avec ,,le gilet, le pantalon et les bas de soie noire,” 
fut dédaigneusement supprimé, comme étant des choses ,,dont le luxe 
pompeux ne convenait pas à des savants et bien le moins à un sayant 
hollandais,” comme on le disait fièrement — quelques-uns avec regret — 
en sacrifiant tous ces beaux ornements. 

A côté de ces institutions scientifiques officielles, les sociétés scienti- 
fiques particulières continuèrent à exister; ainsi notre Société, qui dans 
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toutes les années de la domination française n’ajouta qu’un tout petit 
volume à sa respectable série de tomes volumineux, et, si elle trouva 
chaque année de nouveaux membres, dans la période de 1806 à 1814, 
ne put trouver qu'en 1812 quelques nouveaux directeurs; mais grâce 
à l’appui de son nouveau Protecteur, le Prince Souverain, bientôt le 
roi GUILLAUME I, elle put de nouveau avoir confiance dans l’avenir. Cet 
appui le Roi ne l’accorda pas seulement à notre Société, mais à beau- 
coup d’autres, en Belgique comme ici. 

L'avenir a-t-il répondu à l'attente? Telle est la question à laquelle je 
me suis proposé de répondre. 


Certes les espérances étaient belles, trop belles même. Lorsque l’idéa- 
liste Kemper commémore en novembre 1815 ) dans un discours solen- 
nel l’heureux rétablissement de l’université de Leyde et oppose ce réta- 
blissement à ce qu’il appelle dédaigneusement les ,,nouveautés étran- 
gères des dernieres années”, se réjouissant du réveil des principes natio- 
naux et de la liberté traditionnelle, dans le domaine des sciences comme 
dans les autres domaines, il fait remarquer qu’à présent la voie de 
la science est de nouveau ouverte pour tous, que le ,,changement bien- 
faisant”, le , rétablissement amélioré” des vieux principes, qui avaient 
fait leurs preuves, seraient une nouvelle source de vie. Et durant les 
années de l’existence du Royaume Uni le nombre de ceux, qui cherchè- 
rent le salut scientifique et en même temps une récompense de leurs 
études sous forme d’un emploi, je veux dire le nombre des étudiants de 
nos universités fut plus que doublé. *) Des hommes comme KEmPEr et 
BruGmaxs, WyrrenBacx et Du Pur, Vax per PALM et REINWARDT, 
Bake et De Gecper, Grec et Hamaker à Leyde, HeriNGAa, Dx Ruoër, 
Mozz et Van Hruspe à Utrecht, Uirxens et Van Hazz à Groningue, 
WarnkôNiG et THorBEckE à Gand, Kinker, VAN Res et Van Lim- 
BURG Brouwer à Liège, CLaas Murper à Franeker, D. J. vax LeNNrp 
et Bosscta à Amsterdam, An. QuéreLer à Bruxelles, pour ne citer 
que ces noms là, ne sont pas encore oubliés. Leurs noms ne sont pas 
liés à de grandes découvertes, ayant étonné ou révolutionné le monde; 
ils se sont simplement distingués par leurs connaissances approfondies, 
‘chacun dans plus d’une branche. Dans tous les cas on peut dire, que 


*) Verhandelingen, IT, p. 117 et suiv. 5 
*) Il s’éleva de 702 en 1818 à 1444 en 1830 dans les trois universités du 
Nord. Voir TELLEGEN, Staatk. en Staathuishoudk. Jaurb., 1865, p. 196 et suiv. 
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contrairement à la période qui la précédait immédiatement, celle-ci a 
été riche en hommes de grandes capacités et d'activité fructueuse, qui 
out eu sur leurs contemporains une influence considérable. Il est indubi- 
table qu'ils se sont trouvés au niveau auquel la science se trouvait en 
général à cette époque. Quelle que soit la partie du monde civilisé vers 
laquelle on porte ses regards, nulle part cette période ne se distingue 
par de nouvelles découvertes, ni par de nouvelles voies où la science 
se soit engagée, n1 dans le domaine des sciences morales, n1 dans celui 
des sciences physiques. C’est plutôt une époque de sérieux développe- 
ment scientifique, à base philosophique, aux idées larges, se propa- 
geant dans tous les milieux; c’est l’ère de savants comme ALEXANDRE 
vox Humsorpr, le naturaliste vulgarisateur, au goût fin et poétique, 
déployant largement ses ailes, portant son activité dans plusieurs do- 
manes; comme le brillant Grorce Cuvier, l’homme de l’étude anato- 
mique bien comprise, en même temps, selon le cœur de NAPOLÉON, 
violent adversaire de la liberté dans les recherches scientifiques; comme 
pe CANDOLLE le vieux, le grand homme de la botanique systématique; 
comme GogTHe, le grand naturaliste amateur; comme Frou'e, le phi- 
losophe aux idées plutôt larges que profondes. C’était plutôt une ère pré- 
paratoire à de grandes choses qu'une ère riche en grandes choses. Et 
dans cette ère les savants néerlandais de cette époque, s’ils n'étaient pas 
à la tête du mouvement scientifique, y occupaient du moins une place 
fort honorable. Il ne faut pas chercher parmi eux un génie développé 
dans une seule direction, un homme qui s'applique à une seule branche 
ou à une partie d’une branche, pour y travailler de tout son pouvoir, 
de toute l'énergie qui est en lui. C’est l’époque des idées générales 
humanistes, empreintes d’une philosophie religieuse, de Ficure, des 
,Grundwahrheiten der Wissenschaft” de Krause; époque de la réaction 
contre des études d’un practicisme exagéré, contre une science dont la 
pratique est le seul objectif; c’est l'époque d’une formation scientifique 
largement comprise, de la renaissance de l’idéal, de la vue philosophique 
des choses; l’époque d'un Wicnecu von Humsozpr en Allemagne, d’un 
Vicror Cousin en France, d’un Parire Wirirem van Hzuspe chez nous. 

Mais, si telles étaient les bases, quels furent les résultats de la nou- 
velle organisation dans le domaine des sciences dans notre pays, durant 
les années de 1815 à 1830? En posant cette question on ne doit pas 
perdre de vue qu’il s’agit d’une période de 15 ans seulement, et que sont 
quinze ans quand il s’agit de juger des résultats d’une organisation 
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scientifique? À moins que, ce qui n’est certainement pas le cas, ces années 
constituent une ère de brillante prospérité ou de profonde décadence. 
Heureusement nous pouvons consulter l’opinion des contemporains 
vers la fin de cette époque. Lors de la discussion du budget de l’état 
à la fin de l’année 1827, la situation de l’enseignement supérieur qui, 
dans la pratique des sciences, occupe une place particulièrement im- 
portante, fit l’objet de débats dans la Seconde Chambre du Royaume Uni. 

De nombreuses plaintes se firent entendre. On se plaignit de la pré- 
paration mathématique insuffisante des étudiants à leur entrée à l’uni- 
versité, du nombre trop élevé de cours, exigeant pour l’enseignement 
des dépenses trop élevées, du peu de zèle des fils indisciplinés des muses, 
de l’extension que prenait la caste maudite des répétiteurs, de l’organi- 
sation insuffisante des universités, surtout de celles du Sud; on parla 
d'autre part de l'élévation constante de certains comptes du budget, 
notamment au profit de Leyde, qui avait pris sous la Loi de 1815 une 
place privilégiée, et était de plus en plus considérée, comme par le 
passé, comme université d'état. Le Gouvernement répondit qu'il faisait 
ce qu'il pouvait. Il avait, dans les derniers temps, consacré des soins 
tout particuliers aux mathématiques, à la chimie et à la mécanique; 1l 
avait recommandé de donner une importance plus grande aux mathé- 
matiques dans l’enseignement préparatoire, de sorte que l’idée, que les 
écoles latines ne devaient servir qu'aux études classiques, n’était pas 
partagée par lui; en 1825 il avait créé à toutes les universités des 
chaires de chimie et de mécanique. Il fit observer que la science dans 
les Pays-Bas pouvait se mesurer avec celle des autres pays, ce que 
d’ailleurs personne ne contestait. 

T1 reconnaissait néanmoins, qu’il y avait encore bien des choses à faire. 
Le 18 avril 1828 le Roï nomma une Commission Académique, à laquelle 
furent soumises à l’examen un grand nombre de questions relatives à 
enseignement supérieur. Ces questions, dont plusieurs pourraient encore 
être soulevées maintenant, ne touchaient pas à la base une fois admise 
de l’enseignement scientifique, mais se rapportaient à des modifications 
possibles à apporter aux arrêtés royaux de 1815 et 1816. Elles donnè- 
rent lieu à des discussions sérieuses, aussi bien au sein même de la com- 
mission qu’au dehors. C’est à ces discussions que nous devons entre 
autres les ,,Considerations” ‘), d'ordre essentiellement pratique, de 


*) H. W. Typeman, Consideratiën, Leyden, 1828 


XXIV P. J. BLOK. 


H. W. Typemax à Leyde, les lettres spirituelles, publiées sans nom 
d'auteur, de Bake à Geez, sur l’,, Université et l'Enseignement Supé- 
rieur” !), et spécialement les excellentes ,, Lettres sur la nature et le but 
de l’enseignement supérieur” de van Heuspe ?), le philosophe connais- 
seur de nos besoins scientifiques de cette époque. 

Ce dernier se dressa avec force contre ceux qui, à ce moment déjà, 
demandaient des règlements. Je citerai les deux passages suivants: 
Les muses demandent la hiberté, et si vous les empêchez de pratiquer 
leur art en leur imposant des milliers de conditions ou en les soumet- 
tant à des règlements, elles vous abandonnent pour se faire entendre 
ailleurs” *). ,,L’artisan a assez de sa boutique pour exercer et apprendre 
sa profession, mais ce n’est pas là que se forment des hommes, 
capables de veiller aux intérêts les plus sacrés de la société” *). La 
discipline académique qui, si l’on suivait les conseils qui poussaient 
à serrer les brides, ressemblerait bientôt à la police secrète des univer- 
sités allemandes de cette époque, ne pouvait être imposée qu'avec modé- 
ration: ,,les étudiants doivent apprendre à tenir les brides eux-mêmes, 
pour se diriger et devenir des êtres indépendants” *); de telles paroles 
ne sont même pas déplacées de nos jours. Van Hrusps rappelle que, 
lors de sa visite officielle à notre pays, en 1811, Cuvrer avait dit que 
nos gymnases étaient au-dessous de toute critique”; mais dépuis 
lors 1l y avait eu de sérieux progrès; ils ne pouvaient pas dégénérer 
en écoles professionnelles; ils devaient être les petits mystères, où 
l’on est préparé pour entrer dans les grands *). C’est par ia liberté 
seule, s’écria-t-1l, que la science peut être florissante, et sa prospérité 
est un intérêt national supérieur, que l’on ne saurait assez prendre à 
cœur. 

Voilà comment parlait le jeune philosophe d'Utrecht, l’homme au 
développement classique large. Dans le même sens, mais sous une forme 
plus vive, parlait l’éminent Bake, qui exerça une âpre critique sur 
les ,,Punten van overweging”, dont le rédacteur ne semblait avoir 


‘) Over Universiteiten en Hooger Onderwis, Leyden, 1828/9. 

‘) Brieven over den aard en de strekking van Hooger Onderwis, Utrecht, 
1829. 
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songé — disait-il avec sa verve mordante — qu’au ,,profit que les uni- 
versités pourraient rapporter à l’état sous forme d'impôt et d’accises” ?). 
Il défendait non pas des principes allemands, anglais ou français, mais 
des principes néerlandais: c’est une éducation nationale qu'il fallait à 
la jeunesse académique, à laquelle serait un jour confiée la direction 
des affaires du pays. 

Mais ces nobles paroles sont restées sans effet immédiat. L/année 1830 
vint bientôt et avec elle une période de crise politique, qui donna un 
autre cours aux préoccupations du gouvernement et des chambres. Mais 
la discussion ne resta pas entièrement sans écho. Lorsqu”’ après dix ans la 
crise se fut apaisée et que notre nation se réveilla de la torpeur où elle 
avait été plongée durant les premières années qui suivirent 1815, le 
vieux principe de liberté se dressa de nouveau contre les voix qui récla- 
maient des règlements et des mesures restrictives pour réprimer les excès; 
alors la science fit de nouveau de progrès rapides et déploia largement 
ses ailes, en dépit d’une loi surannée, en dépit aussi de la réglemen- 
tation de 1876. En fin de compte la nature se moque des dogmes et 
s’affranchit de toute contrainte; l’arbre se libère du collier de fer qui 
l'entoure, le fait éclater ou s’épanouit vigoureusement au-dessus de lui. 

Mais n'oublions pas — et les hommes que je viens de citer ne l’ont 
pas oublié — que l’enseignement supérieur n’est pas le synonyme de 
science, que l’enseignement à donner aux étudiants n’est pas le seul 
but de l’université; c’est l’avancement de la science elle-même qui cen- 
stitue la partie la plus noble de l’activité du professeur, à qui les nom- 
breux jours et heures de liberté, qu’il passe à étudier dans sa chambre 
d’étude, et les longues vacances, souvent enviées par les ignorants, ne 
sont qu'une occassion de travailler dans le calme à cette tâche. Nous 
ne devons pas non plus oublier un moment — et dans ce cercle il est 
impossible que nous l’oublions — que la science se pratique aussi en 
dehors de l’université. 

Si l’on examine comment vers 1830 nos professeurs pratiquaient 
la science pure, on est immédiatement frappé de cette remarque éton- 
nante de BAKe ?), qu'à la vérité ,,de profondes connaissances, des 
jugements pondérés, des vues larges sur le domaine de la science se 
rencontralent chez nous tout aussi bien qu'auparavant; que le même 
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goût de recherches, le même zèle animait les savants dans leur cabinet 
d'études, mais — voyez comme les temps sont changés — que géné- 
ralement on était ici trop timide pour communiquer sa science! Et 
puis, on exigeait trop d'heures de cours du professeur pour lui laisser 
le temps de produire ‘), et pourtant nombreuses étaient les voix qui 
réclamaient un raccourcissement des longues vacances, une augmentation 
des cours! BAKE s'attaque avec vigueur à ces défauts, réclame de plus 
larges mesures d'encouragement, un meilleur réglement du commerce 
des livres, encore fort arriéré, la nomination dans chaque faculté d’un 
plus grand nombre de professeurs pour des branches spéciales. Actu- 
ellement on a plutôt à faire valoir des plaintes contraires; mais il faut 
reconnaître que, dans la période qui nous occupe, la production scien- 
tifique de notre pays, même en comparaison des autres, n’était pas grande. 
La plupart des publications paraissaient sous forme d’articles dans les 
annales des sociétés savantes, et se rapportaient surtout aux sciences na- 
turelles, auxquelles le jugement émis par Bake sur la production 
scientifique n’est certainement pas applicable, bien que peu de mémoires 
scientifiques aient été publiés à cette époque. 

Si l’on examine ces travaux des sociétés savantes, en premier lieu de 
l’Institut Royal, mais aussi de notre Société, de la Société Teyler et 
d’autres sociétés néerlandaises, on est frappé de la prépondérance des 
sciences naturelles sur les autres. Les trois premiers volumes des mé- 
moires de l’Institut (1°"° classe, sciences naturelles) se distinguent par 
leur esprit scientifique, sans que cependant l'utilité pratique de lascience 
soit perdue de vue; il y avait donc lieu de se réjouir des progrès effec- 
tués depuis la période antérieure. La deuxième classe (langue et littéra- 
ture nationales) arrive à peine à former pendant cette période deux petits 
volumes, qui s’accroissent encore de deux jusqu’en 1827; la troisième 
(philosophie et philologie et histoire générales) remplit à peine un seul 
petit volume. La même disproportion se retrouve dans notre Société. 
A côté de la majestueuse série de ses ,, Natuurkundige Verhandelingen”, 
comprenant 12 volumes pendant cette période, il n’y a pas beaucoup 
plus de trois petits volumes pour la littérature et l’archéologie, et les 
, Wijsgeerige Verhandelingen” n’ont pas dépassé le second volume. 

D'où vient cette remarquable différence entre l’activité scientifique 
dans le domaine des sciences naturelles et celle dans le domaine des 
sciences morales? Il me semble que la cause en est triple. 

:) p. 10 et suiv. 
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Il est clair d’abord que les sciences naturelles devaient l'emporter 
dans cette période sur les sciences morales, dont la pratique, si elle 
n'était pas languissante, n'avait dans tous les cas pas l’importance que 
l’on pouvait attribuer aux autres sciences. C’est là un résultat remar- 
quable! Et pourtant nous croyions pouvoir reconnaître dans notre pays 
une réaction après 1813! 

Il y avait certes une réaction, mais pas à ce point, que l’action dans 
un sens déterminé avait cessé, qu'on avait abandonné complètement les 
‘ voies suivies Jusque là, pour se lancer dans des voies opposées. À vrai 
dire l’histoire offre peu d'exemples de réactions dans ce sens absolu ; 
généralement, lorsqu'il s'agit de réaction, des courants contraires aux 
précédents se font sentir avec une force plus ou moins grande; peut-être 
sont-ils même capables de rendre prépondérantes, à la longue, des idées 
opposées à celles qui avaient été en cours. A la longue, notez le bien, 
car pendant quelque temps ce sont encore les anciennes influences qui 
l’emportent. 

Il en est de même ici. Ce que le 17° et le 18° siècle avaient vu com- 
mencer et ce qui avait régné un moment à l'excès sous NAPOLÉON reve- 
nait maintenant dans la voie d’un développement normal. I’aurore des 
sciences naturelles s'était levée; cela était clair pour quiconque faisait 
attention aux signes des temps. 

Songeons ensuite aux dispositions d’esprit qui étaient la règle à 
cette époque. Dans notre pays c’est l’ère du rationalisme en pleine 
vigueur; une ère dans laquelle les esprits ne se sentent pas particulière- 
ment'attirés vers des études littéraires d’un idéalisme élevé, vers la phi- 
losophie pure, vers des réflexions de nature spirituelle; où l’on cherche 
plutôt à comprendre tout ce que l’on voit autour de soi, où l’on demande 
que les études aient un but, aient l’,utilité pratique” de l’époque 
napoléomenne, contre laquelle des idéalistes comme KEmPER et VAN 
Heuspg entreprirent une réaction, mais dont on subissait encore malgré 
tout les effets; l'ère où l’on cherchait une utilité dans tout, même dans les 
revers. C’est l’ère du ,,sens commun?”, dont le peuple néerlandais, avec 
son flegme inné, se contentait aisément; l’ère de la réaction contre le 
sentimentalisme exagéré du 18° siècle; l’ère de l’orateur placide van 
per Parm, du bourgeois satisfait TouLexs, du brave versificateur 
Loots, du savant mais peu distingué SIEGPNB8EK , l’ère surtout de la 


médiocrité suffisante, qui ne cherche pas le relief, mais se contente de 
Puniformité. 
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Enfin, nous avons à songer aussi qu'une nouvelle vie venait d’éclore 
dans les sciences naturelles, pleine de promesses de grandes découvertes, 
On sentait qu'il se préparait quelque chose; l’astronomie, tant pratique 
que théorique, disposant d'instruments plus perfectionnés, venait d'entrer 
dans une nouvelle voie; l'étude de lélectricité, pratiquée encore le plus 
souvent comme branche d'agrément, venait de se développer dans 
un sens purement scientifique, et semblait appelée à un grand avenir; 
la force expansive de la vapeur, déja appliquée pratiquement çà et là 
comme force motrice, légitimait les plus belles espérances; la mécanique 
appliquée et la chimie avaient déjà acquis une grande importance pour 
l’industrie et en acquerraient une plus grande encore. Tous les vieux 
comme les jeunes le sentaient, les uns plus fortement que les autres, et 
s’appliquaient à ces études nouvelles, plutôt qu'aux études classiques, 
vieilles de plusieurs siècles, à laquelle tant d’autres avaient déjà con- 
sacré leur activité et leurs méditations, plutôt qu'à la théologie, dont 
les cours étaient désertés, plutôt qu'aux sciences juridiques, qui avaient 
besoin, non pas de principes nouveaux, mais de lois nouvelles. 

Tous le sentaient, mais ils le sentaient à la façon dont les Hollan- 
dais de cette époque, et de tous les temps peut-être, considéraient et 
avaient considéré les choses nouvelles, c’est-à-dire avec équanimité, 
sans engoûment et surtout sans enthousiasme. Dans leurs articles sur la 
triste ,,maladie fébrile” de 1826, dans leur longue énumération d’in- 
sectes, vers et poissons hollandais, dans leurs études approfondies sur 
les affaissements et les infiltrations dans les digues des rivières princi- 
pales, sur le charbon animal et son utilité pour la purification et la 
décoloration de plusieurs liquides, sur le sulfate quinine comme médi- 
cament, sur les éléphants d’un autre âge, sur des remèdes contre la peste 
bovine, et bien d’autres travaux encore, nous cherchons vainement le 
feu sacré, que l’on serait en droit d'attendre à une époque aussi fertile 
en idées nouvelles. I/indolence native de notre nation, aggravée encore 
par des années d’oppression, s’y reconnaît comme dans toutes les autres 
productions, littéraires par exemple, de cette époque. Ce n’est que vers 
1840 que l’ère nouvelle commence réellement. 

N’empêche cependant que les hommes de sciences, les vieux comme 
les jeunes, avaient déjà le pressentiment des idées futures, sans être le 
moins du monde des prophètes enthousiastes des temps nouveaux: leur 
façon d’agir en est la preuve. 

Parmi les anciens, la figure de notre MarriNus van ManuM, qui 
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mourut en 1837 à l’âge de 88 ans, est la plus remarquable; votre VAN 
Marum, qui en 1795 devint secrétaire de cette Société, directeur et 
bibliothécaire des collections de Teyzer, membre de l’Institut et de 
c NA L 27 n A ces 

plusieurs sociétés savantes de son pays et de l’étranger; l’énergique et 
patient expérimentateur dans le domaine de l’électricité, de la physique 
en général, chimiste, mécanicien, botaniste etc., le représentant dis- 
tingué de ce large développement scientifique, que nous avons appris 
\ A FA 72 CURE \ L z ae 

à connaître comme le cachet de l’érudition à cette époque, en qui s'in- 
carna notre Société comme elle s’incarna plus tard en notre BosscrA, 
dont l'esprit présente une frappante affinité avec celui de van Marum, 
qu’il réhabilita dans une étude remarquable et enthousiaste ?). 

C’est à van Marc, le premier homme de sciences de notre pays à cette 
époque, qu’ à la fin de mon discours je désire rendre hommage, comme 
k ARS L ue EUR 
à celui qui à cette époque dirigea notre institution, laquelle, sous sa 
direction, se fit connaître à l’étranger plus que toute autre de nos 

CPE, \ 11/ CE 4 9 NA 7 C 
sociétés, et donna à nos annales une grande célébrité, d’après le témoi- 
gnage d’une revue étrangère *). Il montra quelle place notre Société 

\ Aj7 G CE 74 . . 

peut occuper à côté des universités dans le domaine des sciences natu- 
relles, notre Société qui compte encore parmi ses directeurs de nom- 
breux ,,amateurs de la science”, et dont les membres sont savants dans 
les branches les plus diverses de la science. Au jour anniversaire de la 
fondation de notre Société, nous pouvons exprimer l’espoir, que sous le 
haut patronage de notre Protecteur respecté, le prince Henri des Pays- 
Bas, sous la direction de notre excellent président et des autres membres 
du bureau d'administration, notre Société continuera pendant de lon- 
gues années encore dans la voie qu’elle a si longtemps suivie. Puisse-t-elle 
le faire en conservant le caractère national qu'elle possède de longue 
date, pour travailler à l’avancement de la science internationaie et pour 
le plus grand honneur de notre Reine et de notre patrie. 


*) Archives Teyler, Il, VI, 5, 1899. 
*) Voir Leidsche Courant, 22 oct. 1827 (Mengelingen). 
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